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本 书 特 色 


@ 以 一 种 可 理解 的 方式 向 学 
者 和 专业 人 士 介 绍 光电 化 学 和 光 
谱 技 术 ; 

@ 概述 了 太阳 能 光电 转换 系 
统 未 来 上 友 展 所 需 克 服 的 主要 制约 
因素 ; 

@ 覆盖 从 无 机 到 有 机 太阳 电 
池 材 料 广泛 范围 ， 涉 及 整个 太阳 
能 转换 的 环节 ; 

@ 光电 化 学 和 太阳 能 转换 履 
盖 面 平衡 ; 

@ 包括 光合 作用 的 图 片 插 
No 
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在 化 石 燃 料 日 趋 减少 的 情况 下 ， 太 阳 能 作为 一 种 新 兴 的 可 再 生 能 源 ， 已 成 
为 人 类 使 用 能 源 的 重要 组 成 部 分 ， 并 不 断 得 到 发 展 ， 然 而 电池 的 光电 转换 效率 
仍然 是 制约 电池 发 展 的 一 个 主要 因素 。 为 了 达到 调控 和 提高 太阳 电池 效率 ， 使 
其 完全 替代 传统 的 能 源 ， 对 光电 转换 基本 原理 、 界 面 效应 、 模 型 系统 构建 等 进 
行 研 究 是 十 分 必要 的 。 本 书 涉及 太阳 光 转 化 为 化 学 产品 的 分 子 和 电子 变化 过 程 
新 见解 ， 从 历史 概述 和 最 近 的 一 项 关于 半导体 电化 学 和 光学 技术 发 展 的 调查 着 
手 ， 对 转换 电池 科学 做 了 全 面 的 介绍 ， 回 顾 当 前 的 问题 和 潜在 的 方向 ， 并 涵盖 
范围 广泛 的 从 有 机 到 无 机 电池 材料 。 

本 书 可 供 高 等 院 校 的 本 科 生 、 研 究 生 ， 以 及 从 事 太 阳 电 池 研 究 、 生 产 和 应 
] 的 科研 技术 人 员 参 考 。 本 书 理论 性 较 强 ， 也 可 作为 光电 材料 专业 的 研究 人 员 
的 专业 书籍 。 















































































































































i 者 JF 


为 了 缓解 当今 日 着 加 重 的 能 源 危机 与 环境 污染 ， 开 发 和 利用 可 再 生 能 源 和 环 
境 友好 能 源 是 当今 国际 一 大 研究 热点 。 太 阳 能 转换 成 电能 或 化 学 能 、 风 能 和 地 热 
能 技术 ， 成 为 了 非常 有 前 景 燃料 基 的 不 可 再 生 资源 的 替代 。 太 阳 电 池 尤 其 受到 人 
们 的 关注 ， 然 而 电池 的 光电 转换 效率 仍然 是 制约 电池 发 展 的 一 个 主要 因素 。 为 了 
达到 调控 和 提高 太阳 电池 人 效率， 使 其 完全 替代 传统 的 能 源 ， 对 光电 转换 基本 原 
理 、 界 面 效 应 、 模 型 系统 构建 等 研究 是 十 分 必要 的 。 

本 书 的 目的 是 向 读者 介绍 关于 光电 化 学 系统 使 光 转 化 成 电 或 者 化 学 能 的 基本 
知识 。 着 重 于 无 机 肖 特 基 型 电解 质 -金属 -半导体 之 间 的 关系 。 这 个 系统 包括 半 
导体 的 光 吸 收 器 ， 通 过 界面 被 动 层 的 激进 电解 液 穿 过 光 产 电子 的 传输 从 光 吸 收 剂 
到 电化 学 反应 位 置 。 保 护 洪 在 衬 底 不 被 电解 液化 学 反应 破坏 的 界面 层 ， 不 仅 使 得 
界面 具有 良好 的 电子 质量 (复合 中 心 的 密度 降低 )， 同 时 也 保证 了 高 的 电导 率 。 
高 效 的 转换 吸收 形成 的 吸收 器 - 钝 化 膜 -金属 -电解 质 层 引入 了 物理 、 化 学 和 电 
化 学 侣 阶 ， 这 些 引 入 的 台阶 被 称 作 表面 调节 合 阶 。 阳 极 氧化 物 形 成 和 金属 电 沉积 
属于 这 些 过 程 。 

我 们 期 望 本 书 的 出 版 对 国内 相关 领域 的 发 展 有 所 帮助 。 如 果 能 做 到 这 一 点 ， 
我 们 将 非常 欣慰 和 鼓舞 。 

本 书 的 翻译 人 员 有 天 津 师范 大 学 的 孙 玉 绣 (第 1、2 章 )、 北 京 化 工大 学 的 
Bee (第 3 章 ) 和 河北 科技 大 学 的 张 国 刚 (第 4~6 章 )， 其 他 参 译 的 译 者 为 
RHR. SS. ESE. RH. ER. OB. KR. Rint. WH, BK, 
陈 亚 、 王 彬 、 吕 修 亮 、 张 欣 和 赵 博文 ， APHMDEBZAH, RHBRAAAFS 
金 青年 基金 项 目 (No.21403155) 的 支持 ， 此 外 ， 机 械 工 业 出 版 社 顾 说 老师 为 本 
书 的 翻译 、 编 辑 、 加 工 、 出 版 付出 了 辛勤 的 劳动 ， 在 此 深 表 谢 意 。 由 于 时 间 仓 促 
以 及 我 们 的 知识 面 有 限 ， 译 文中 肯定 有 玻 漏 或 欠 妥 之 处 ， 诚 责 读 者 批评 指正 。 






























































































































































译 者 


原 B JY 


最 近 10 年 里 ， 随 着 人 们 对 全 球 气 候 变 化 和 温室 气体 释放 的 惊人 增长 上 1 的 认 
识 ， 重 新 效 起 人 们 对 可 再 生 能 源 和 环境 友好 型 能 源 的 兴趣 ， 尤 其 是 在 工业 化 国 
家 。 新 的 无 释放 技术 的 出 现 使 得 二 氧化 碳水 平 的 惊人 增长 减缓， 然而 却 带 来 了 频 
繁 的 世界 大 灾难 。 近 期 ， 日 本 核 事故 已 经 迫使 很 多 国家 的 政府 重新 检查 他 们 的 能 
源 计划 ， 加 速 了 人 们 对 核能 的 否定 。 原 子 能 被 描述 为 清洁 能 源 ， 然 而 尽管 核 工厂 
的 安全 方面 已 经 取得 了 非常 大 的 进展 ， 但 是 这 个 消息 使 得 核能 具有 了 相当 大 的 负 
面 形象 。 太 阳 能 转换 成 电能 或 化 学 能 ， 以 及 风能 和 地 热能 技术 ， 成 为 了 非常 有 前 
景 燃 料 基 的 不 可 再 生 资 源 的 替代 ， 这 些 不 可 再 生 能 源 主要 是 煤 和 核能 。 在 太阳 能 
的 解决 方案 中 ， 能 源 存储 的 上 升 作 为 一 种 互补 的 课题 将 被 解决 电能 的 存储 需要 高 
密度 电池 ， 这 些 限 制 了 太阳 能 系统 在 家 庭 和 汽车 上 的 使 用 。 人 和 便携式 太阳 能 转化 燃 
料 得 到 了 越 来 越 多 的 关注 。 从 这 个 意义 上 来 说 ， 在 电解 剂 中 水 裂解 氮 将 取代 化 石 
燃料 变革 。 这 个 可 以 叫 作 清洁 能 源 循 环 : 水 -能 量 - 水 。 考 虑 到 过 去 十 年 ， 在 和 所 
HERE, RA, REAR BREN EARS, AWE TR 
起 来 不 是 发 展 清洁 循环 的 阻碍 。 另 外 一 方面 ， 最 近 ， 电 解 二 氧化 碳 可 以 作为 生产 
便携 式 燃料 的 一 种 方法 ， 受 到 了 广泛 的 关注 。 电 力 发 电 或 者 光伏 太阳 电池 技术 的 
发 展 与 在 1954 ~ 1973 年 航空 航天 领域 取得 的 进步 紧密 相连 。1954 年 ， 基 于 硅 技 
术 的 第 一 代 可 靠 的 转换 效率 6% 的 太阳 电池 应 用 于 美国 先锋 (Vanguard) 卫星 
1 '*。 硅 作为 太 能 电池 构造 使 用 最 多 的 材料 ， 不 是 偶然 的 。 这 被 认为 是 长 期 经 
验 、 结 构 的 很 好 理解 以 及 材料 的 电子 特性 来 自 于 电子 设备 的 工业 应 用 和 和 研究， 这 
些 保证 了 良好 的 电子 质量 的 吸收 剂 材料 的 持续 提供 。 基 于 此 ， 包 含 一 个 n+p 结 
的 硅 基 太阳 电池 被 认为 是 第 一 代 电 池 。 尽 管 同时 发 展 了 其 他 的 轻 的 吸收 剂 材料 ， 
比如 GaAs, CulnSe,, Cu (InGa) Se 和 InP， 提 供 了 一 个 有 机 化 合 物 和 聚合 物 的 
更 广泛 的 调 色 板 ， 今 天 ， 硅 仍然 胜 过 其 他 材料 ， 应 用 于 设计 大 型 光谱 转换 装置 。 

尽管 硅 是 地 壳 含 量 最 丰富 的 元 素 之 一 ， 丰 度 是 27.7% 13] ， 但 硅 的 提取 需要 
花费 大 量 的 能 量 ， 需 要 总 费用 的 60% 来 制造 具有 需要 电子 质量 的 唱片。 这 实际 
上 是 阻止 太阳 电池 发 展 的 不 如 传统 能 源 技术 的 关键 问题 。 另 一 方面 ， 这 种 批评 已 
经 是 选择 太阳 能 转换 技术 提升 。 然 而 这 个 形式 逆转 从 20 世纪 90 年 代 开 始 ， 由 于 
像 近 10 年 报道 的 一 样 ， 上 述 的 8~10 年 的 分 摊 时 间 能 够 持续 减少 1~4 年 的 周 
期 41 。20 年 前 ， 生 产 高 质量 的 硅 晶 片 具 有 很 高 的 能 源 成 本 ， 这 促使 了 像 三 元 黄 
铀 5%] 、 有 机 层 和 尤其 有 机 燃料 激活 的 半导体 氧化 物 ” 10 这样 的 新 型 光 吸 收 材 
料 的 同步 发 展 。 由 于 像 CuInS,、CulInSe, 或 者 InP 这 些 材 料 的 高光 吸收 能 力 ， 这 
些 材料 的 薄膜 应 用 显然 是 非常 有 利 的 。 事 实 上 ， 太 阳 电 池 转 化 效率 达到 19. 9% 

































































































































































原 书 序 V 


的 包括 多 晶 异 质 结构 的 Cu (In,Ga,_,) Se, 和 CdS 。 与 这 一 成 就 相 比 ， 低 的 
转化 效率 的 太 能 电池 已 经 在 有 机 半导体 的 基础 上 达到 了 ， 尽 管 具有 低 的 制造 成 











本 。 这 限制 了 它 在 低 功 耗 设 备 上 的 应 用 ， 比 如 电子 器 件 、 热 夹克 ( 
ets) 等 。 通 过 无 机 氧化 物 半 导体 浸透 有 机 染料 结合 碳 或 者 铀 电极 对 





thermal jack- 


[通过 氧化 还 


原 反应 ， 效 料 敏 化 电池 概念 的 实现 已 经 能 够 以 光电 化 学 电池 从 技术 上 完成 。 这 种 











能 谱 。 重 组 过 程 的 抑制 ， 比 如 分 子 轨 道 能 量 水 平 的 改变 (De 


















































电池 的 转换 效率 高 达 10.4% [21。 目 前 ， 大 量 研究 报告 是 关于 这 种 装置 的 ， 有 很 
多 努力 提升 它 的 转换 效率 。 有 效 的 改进 需要 燃料 的 光谱 吸收 区 蔓延 覆盖 整个 太阳 


新 过 程 [93] )， 


有 机 分 子 在 半导体 上 更 好 的 锚 定 以 确保 支持 光 生 激 子 的 有 效 转变 。 跟 涂料 系统 一 
块 发 展 ， 数 不 清 的 电池 概念 以 纳 维系 统 为 基 提 出 来 了 ， 在 很 大 程度 上 延伸 了 可 用 
调 色 板 。 为 了 发 展 这 些 系统 ， 通 过 量子 尺寸 效应 改变 半导体 带 结 构 影 响 一 端 和 表 
面 产生 等 离子 加 强 光 吸 收 改 变 另 一 端 是 主要 现象 激励 动机 。 另 外 ， 以 自然 光合 作 





用 的 很 好 理解 为 基础 ， 很 多 科学 家 以 一 种 有 发 展 前 景 的 模式 合成 人 工 光 合 酌 模 拟 











自然 机 制 。 
本 书 的 目的 是 向 读者 介绍 关于 光电 化 学 系统 使 光 转 化 成 电 或 者 1 

















学 能 的 基本 





知识 。 着 重 于 无 机 肖 特 基 型 电解 质 -金属 -半导体 之 间 的 关系 。 这 个 系统 包括 半 

















属于 这 些 过 程 。 





导体 的 光 吸 收 器 ， 通 过 界面 被 动 层 的 激进 电解 液 穿 过 光 产 电子 的 传输 从 光 吸 收 剂 
到 电化 学 反应 位 置 。 保 护 潜在 衬 底 不 被 电解 液化 学 反应 破坏 的 界面 层 ， 不 仅 使 得 
界面 具有 良好 的 电子 质量 (复合 中 心 的 密度 降低 )， 同 时 也 保证 了 高 的 电导 率 。 
高 效 的 转换 吸收 的 形成 吸收 器 -和 钝 化 膜 一 金属 -电解质 层 引入 了 物理 、 化 学 和 电 
化 学 人 台阶， 这些 引入 的 台阶 被 称 作 表面 调节 人 台阶。 阳极 氧化 物 形 成 和 金属 电 沉积 

















第 1 章 介绍 了 光 转 换 成 化 学 能 的 通用 概念 和 不 同 实际 转换 概念 


的 全 面 概述 。 


第 2 章 和 第 3 章 介 绍 了 电化 学 方法 的 构建 和 表征 在 纳米 尺度 上 的 电解 质 -人 金属- 
氧化 物 - 半 导体 (EMOS) 接触 ， 也 就 是 所 谓 的 纳 发 射 器 概念 ， 包 括 催化 金属 徐 


的 电化 学 形成 和 阳极 钝 化 层 的 形成 。 第 4 章 讨论 了 电 催 化 的 作用 原 到 








EE ， 着 重 强 调 


了 析 和 毛 反 应 和 二 氧化 碳 电 化 学 反应 ， 对 金属 -电解质 界 面 电子 转移 反应 和 它们 与 
表面 电子 关系 的 经 典 量 子 机 械 理 论 进 行 了 重要 修订 。 第 5 章 使 用 现代 电化 学 、 表 
面 和 光谱 法 表征 了 Si - Si0。- 金属 - 电解 质 模 型 系统 的 物理 化 学 特性 。 第 6 章 
补充 讨论 了 通过 光学 效果 提高 了 转换 效率 ， 如 通过 光学 活性 金属 纳 维 排列 产生 的 

















表面 等 离子 或 纳米 结构 吸收 层 构 建 的 表面 吸收 增强 。 


最 后 ， 我 要 感谢 Hans -Joachim Lewerenz 教授 和 Dieter SchmeiBer 教授 给 予 的 
宝贵 支持 和 富有 成 效 的 科学 讨论 ， 我 特别 要 感谢 我 的 妻子 Ina, WERI BHI 





程 中 给 予 了 无 穷 耐心 和 精神 支持 1 
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Andrés G. Muñoz 博士 是 一 名 致力 于 研究 金属 和 半导体 应 用 基础 电化 学 重要 
问题 的 资深 科学 家 ， 他 首先 在 阿根廷 戴尔 苏 尔 大 学 电化 学 腐蚀 学 院 从 事 电 化 学 科 
学 研究 ， 获 得 材料 科学 博士 学 位 后 ， 他 在 德国 海 因 里 希 -~ 海 涅 杜 塞 尔 多 夫 大 学 电 
化 学 学 院 尤 利 希 研究 中 心 的 优秀 科学 家 团队 工作 ， 并 成 为 杰出 的 亚历山大 冯 洪 堡 
奖学金 获得 者 。 在 柏林 辫 姆 霍 效 中 心太 阳 能 燃料 和 能 源 存储 材料 学 院 工 作 期 间 ， 
他 将 表面 科学 与 自己 的 电化 学 知识 背景 相 结合 ， 解 决 了 无 机 半导体 基 太 阳 能 转换 
系统 中 界面 光电 化 学 过 程 的 基本 问题 。 目 前 ， 他 在 全 球 安全 研究 公司 的 研究 活动 
集中 在 与 核能 、 地 热 和 可 再 生 能 源 相关 的 电解 质 动力 学 方面 的 电 分 析 方法 应 用 开 
发 。 他 也 继续 在 科 特 布 斯 勃 兰 登 堡 理 工大 学 任教 。 
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Sle 光 致 能 量 转换 理论 与 系统 


1.1 光 致 燃料 电池 产生 的 基本 概况 


太阳 光 转 变 为 化 学 能 或 电 的 基本 原则 由 吸收 入 射 光 导致 的 电子 空 穴 对 生成 和 
两 者 随后 空间 上 的 分 离 组 成 。 其 中 载 流 子 可 用 于 电化 学 反应 (光电 化 学 电池 ) 
或 者 用 于 外 电路 (光伏 电池 ) 。 在 特殊 的 光电 化 学 转换 中 ， 例 如 氧 的 制备 以 及 还 
原 C0, 等 电化 学 反应 都 得 用 金属 或 催化 剂 以 进行 。 因 而 ， 本 书 将 经 常 涉 及 金属 相 
对 催化 剂 表面 的 重要 性 。 

在 光电 化 学 系统 中 ， 电 子 的 电势 差 驱 动 电荷 的 分 离 。 电 化 学 势 梯度 值 由 带电 
粒子 的 吉 布 斯 (Gibbs) 自由 能 定义 的 热力 学 参数 ， 对 于 电子 其 值 可 以 由 下 式 给 出 : 
ee (1.1) 


e 





























A 

RP, p ALS; 9 为 静电 势 。 

在 某 些 系统 中 ， 电 化 学 势 梯度 在 以 电场 的 形式 下 表现 为 半导体 吸收 器 ， 而 在 
染色 敏 化 或 仿生 系统 中 表现 为 两 接触 电压 之 间 的 电化 学 势 。 


接 下 来 分 析 光 电 催化 过 程 的 一 般 特征 。 E 
图 1.1 所 示 是 一 个 不 考虑 涉及 内 部 电子 转 K 
换 机 制 的 黑 盒 光 转 换 系统 示意 图 。 在 标准 


条 件 没有 能 量 积累 的 情况 下 ， 入 射 光 子 能 
E J) 通过 化 学 产物 (Jac) 的 产生 部 系统 
分 转变 为 化 学 能 ， 同 时 剩 下 的 部 分 在 反射 
或 者 传递 的 过 程 中 以 声 子 或 者 辕 射 的 形式 。 ， 
FER (Jus ) 。 能 量 守 恒 可 以 描述 该 过 程 为 
Jo = Jac + Jais (1.2) 
光 转 化 过 程 中 传递 的 化 学 能 通 量 可 以 
由 总 反应 中 吉 布 斯 自由 能 转换 AG, 得 出 ， 图 1.1 光 能 转化 为 化 学 能 示意 图 。 图 
可 以 表示 为 下 式 : 表示 黑箱 的 转换 过 程 ， 其 中 光 致 电荷 
dAC， dn 通过 在 系统 边界 发 生 电 化 学 反应 消耗 掉 
d de V; (1.3) 
式 中 ,vw 为 配 比 系数 ; pj 为 i 系列 的 化 学 势 ，dn/dt 为 该 系统 的 摩尔 通 量 。 
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H,O(CO,) 
































Jac = 























2 ， 光电 化 学 太阳 能 转换 系统 ; 分 子 与 电子 层面 





在 电化 学 反应 中 ， 吉 布 斯 自由 能 由 参与 荷 电 物 质 的 电化 学 势 计算 ， 可 以 表示 
为 
AG, = X vih; (1.4) 
式 中 ， be, Ad fat HL i 的 电化 学 势 ， HEHA, =M; +z, 给 出 。 
在 特定 反应 平衡 情况 下 ， 有 

















È v, =0 
下 式 给 出 了 吉 布 斯 自由 能 变化 与 电极 电解 液 界 面 电 势 之 间 的 联系 : 
y? se aea (1.5) 


SUP, :是 反应 中 的 有 效 电子 数 。 

式 (1.5) 表明 ， 改 变 电 极 电势 使 其 偏离 平衡 值 可 以 控制 电化 学 反应 速率 和 
过 程 。 例 如 对 于 水 分 解 过 程 ， 整 个 反应 为 两 个 电化 学 反应 充分 进行 和 空闲 分 离 的 
结果 : 阴极 光 生 电子 生成 致 水 减少 【 见 式 〈1.6a)]， 同 时 阳极 水 氧化 生成 空 穴 
[ 见 式 (1.6b)]: 

















4H,O(1) +4e m) 2H, (g) +40H (aq) (1. 6a) 
2H,O(1) +4h(,,) —?0,(g) +4H* (aq) (1. 6b) 
2H, 0(1) 2H, (g) +0,(g) (1. 6) 
式 (1.6a) 和 式 (1.6b) 的 吉 布 斯 自由 能 分 别 由 下 面 两 式 给 出 : 
AG, = Au} + (AT/e) [Inf K + Inaoy- | (1.7) 
AG, = Aus + (kT/e) [Inf 67 +kTlnay-» ] (1.8) 


式 中 , AA a, 分 别 为 气态 挥发 度 和 电解 液 组 分 的 活 度 ; Au? MEARE AAS T = 
29815K, f; =1 Mla; =1 理想 溶液 组 成 的 体系 吉 布 斯 自由 能 的 变化 。 
合并 方程 (1.7) 和 (1.8) 得 出 水 分 解 过 程 中 吉 布 斯 自由 能 变化 为 
AG, = 1.23 + (kT/e) [Inf iu + kTInf o eV,molH, O (1.9) 
值得 注意 的 是 ， 整 个 反应 过 程 中 都 没有 引起 电解 液 pH 值 改 变 。 该 过 程 同样 
可 以 用 在 减少 C0, 的 反应 中 [ 式 (1. 10a) 和 式 (1. 10b) ] : 
2C0 (g) +2H,0 (1) +4eG,— -2HCOO™ (aq) +20H (aq) (1.10a) 
2H,0(1) +4he6,)— 0,(g) +4H* (aq) (1. 10b) 
2C0, (g) +2H,0(1)—— 2HCOO (aq) +0,(g) +2H (adq) (1. 10c) 
与 分 解 水 不 同 的 是 ,还原 C0, 生 成 还 原 产物 甲酸 过 程 中 吉 布 斯 自由 能 变化 给 
出 了 其 关系 ， 由 溶液 pH 值 带 来 的 改变 : 
AG, :1.243 - 0.0295 x pH + (kT/e) 
[ Inf o + kTlnaycoo_ — 1/2lnfco, }eVmolH, O (1.11) 
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化 学 能 通 量 可 以 将 氧气 作为 参照 物 测 得 ， 因 而 有 下 式 : 
Jac = mp,AGR (1. 12) 
RP, my 为 释放 出 的 氢气 质量 ; AGR 为 每 摩尔 析出 的 氢气 的 总 吉 布 斯 自由 能 变 
化 量 。 
根据 以 上 的 方案 ， 系 统 转化 效率 可 以 定义 为 


Jac 
Ny = ——— (1.13) 


Í (2m Janv 
A ðhv 
其 中 将 在 整个 人 射 光 光谱 进行 积分 。 

目前 ， 在 光 致 产 氧 体系 中 有 两 种 被 公认 为 可 行 的 途径 。 其 中 一 种 方法 包含 使 
用 含 电解 质 的 太阳 电池 组 件 芒 ?1 。 这 种 体系 转换 效率 为 太阳 电池 板 的 转换 效率 和 
电解 质 转化 效率 的 乘积 。 一 般 商业 太阳 电池 板 的 最 大 转换 效率 为 19% ， 而 电解 
质 转 换 效率 为 70% ， 因 而 合并 后 理论 上 的 转换 效率 最 大 值 为 13% 。 另 一 种 则 是 
在 单 片 集成 结构 上 直接 进行 转换 03] ， 其 理论 可 以 阐述 为 以 欧姆 接触 为 媒介 的 两 
片 耦合 光敏 半导体 系统 (pn 结 异 质 结 构 半 导体 ) 。 这 种 结构 浸入 电解 质 溶液 后 电 
化 学 反应 在 照明 的 表面 和 半导体 中 发 生 。 这 种 方法 需要 半导体 材料 满足 在 1.4 节 
介绍 的 条 件 ， 包 括 电 子 亲 和 能 和 带 隙 等 。 两 种 组 成 团 合 系统 的 光电 极 性 能 运用 了 
3 个 引入 辅助 计数 器 和 参考 电极 的 电极 电池 系统 分 别 研 究 。 原 则 上 有 两 个 方法 可 
以 考虑 用 来 做 基于 半导体 吸收 剂 的 燃料 电极 ， 如 图 1. 2 所 示 。 第 一 ， 利 用 一 种 具 
有 电 催 化 表面 的 光 吸 收 剂 ， 最 终 它 可 以 与 电化 学 共 催 化 剂 覆 盖 。 第 二 ， 运 用 了 活 
性 电化 学 催化 剂 。 通 常 这 种 催化 剂 区 别 于 光 吸 收 剂 在 于 其 会 引入 形成 于 预 化 学 处 
理 及 (或 ) 化 学 步骤 中 的 稳定 薄膜 。 这 种 薄膜 可 以 减少 吸收 剂 表面 再 结合 核心 
的 同时 防止 与 电解 质 接触 时 发 生 的 电极 腐蚀 。 第 三 ， 黏 附 于 宽带 隙 半导体 上 的 染 
料 分 子 产 生 光 吸收 。 电 和 荷 分 离 和 传递 机 制 可 以 区 别 3 种 途径 。 在 前 一 种 情况 中 ， 
电荷 分 离 由 光 致 电子 漂移 扩散 ， 这 些 光 致电 子 产 生 于 接触 第 二 相 半 导体 表面 的 电 
场 。 接 触 相 可 以 是 四 同 材质 (pn 结 同 质 结构 半导体 ) 半导体 或 是 不 同 材质 (pn 
结 异 质 结构 半导体 ); @ 人 金属 〈( 肖 特 基 型 结 )!4 -91; 加 电解质 (半导体 光电 
i) 78), 第 3 种 属于 激发 光伏 电池 的 范畴 3,10 ( 见 图 1.2)。 在 这 种 情况 下 ， 电 
荷 分 离 的 驱动 力 为 染料 与 宽带 隙 半导体 之 间 的 电化 学 势 梯度 。 

下 面 将 叙述 基于 表面 附 有 电化 学 催化 剂 的 半导体 吸收 器 光电 阴极 的 运作 机 
理 。 这 些 解释 基于 特定 的 光电 阴极 ,但 也 能 适用 于 光电 阳极 。 接 触 氧 化 还 原 电解 
质 的 光电 极 通过 外 电路 与 辅助 电极 连通 ， 一 般 这 些 电 极为 Pt 或 石墨 等 活性 物质 。 
图 1.3 展示 了 在 稳定 条 件 下 工作 的 光电 化 学 电池 的 能 量 图 。 在 光照 下 ， 过 量 的 半 
导体 中 光 致 电子 将 形成 非 平衡 定 态 条 件 和 与 载 流 子 不 同 的 自由 能 。 为 了 深入 讨 





















































4 光电 化 学 太阳 能 转换 系统 分子 
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论 ， 读 考 应 移 接 受 载 流 子 的 自由 能 级 由 其 准 费 米 能 级 给 出 : mE 为 电子 费 米 能 


级 ，pE ”为 空 六 费 米 能 级 。 由 于 吸入 的 光子 在 块 体 半导体 中 再 复合 使 


E. Hg 


DN 


射 块 状 





半导体 的 入射 光 密 度 减少 ， 


从 而 在 表面 产生 超额 光 致 电子 空间 分 布 ， 进 而 形成 准 


费 米 能 级 。 表 面 再 复合 过 程 借助 于 表面 状态 (ss) ， 即 带 际 中 的 局 部 能 级 。 流 向 





半导体 -电解质 体 系 由 电场 和 扩散 提供 
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的 电流 密度 ， 可 以 由 下 式 给 出 5 : 


Ox (H,0*, CO.) 
一 一 也 






hv 


redox 


Red (Hj, MeOH) 











hv eas To 
H30* 
Pr Az” E (37D) zd 
n 3 redox\*3 a. Pt) 
© 
半导体 纳米 粒子 
催化 剂 
半导体 氧化 物 
c) 
图 1.2 用 于 光 致 发 电 燃料 的 基于 半导体 吸收 剂 为 光电 极 结构 不 同 的 方法 的 示意 图 


























c) 染料 敏 化 





导体 系统 ， 染 料 吸收 剂 可 通过 半 


稳定 层 和 








电极 催化 剂 光 吸 收 剂 
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j=ex{[nv VE -n VE; | (1.14) 
SU, ne n, 为 电子 或 空 六 浓度 ; ves on 为 对 应 的 速度 ; VES. vE 为 电子 或 

空 穴 对 应 的 准 费 米 能 级 梯度 。 
光电 子 到 达 半 导体 表面 ， 发 生 电 化 学 还 原 反应 产生 消耗 ， 其 反应 式 可 以 写 为 
OX** + ne” —— Red*™” (1. 15) 


Wy 
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hv 


-Ne> a Ox Ox 
Fo | E. J Ne Eredo G 
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图 1.3 光电 化 学 电池 工作 原理 








根据 半导体 电解 质 表 面 的 光 致 电子 相对 产生 速率 和 电子 转换 速率 ， 整 个 转换 
体系 的 限制 步骤 是 电化 学 反应 。 在 这 种 情况 下 ， 所 观测 得 到 的 光电 流 与 金属 相 的 
最 大 可 光 催 化 电流 密度 相符 合 ， 即 加 =jw。 在 电解 液 没有 复杂 的 限制 因素 情况 
下 ， 光 电 阴 极 表面 的 电子 转换 速率 可 以 唯 像 地 描述 为 Butler - Volmer 阴极 方 
Rel?) ， 该 方程 的 引出 将 会 在 第 4 章 进行 讨论 : 








Qa. à 
Ja = Fe hes = Feoexp [os pE) = E vedox ) | = joexp [San | (1. 16) 


上 式 源 自 金属 经 典 方程 ， 按 照 其 叙述 ， 电 子 转 换 速率 和 减少 物质 的 浓度 C。 
成 比例 ， 比 例 系数 为 电子 转换 系数 人 。 后 者 指数 依赖 于 ( ,EE.0，- Brean )/e 或 
反应 过 电压 从 和 电荷 传递 系数 a 产生 的 电位 差 。 与 传统 金属 材料 电化 学 反应 截 
然 不 同 ， 光 致电 子 假定 产生 在 费 米 能 量 为 ,Ex o 的 表面 放出 。 这 点 与 大 部 分 半 
导体 费 米 能 级 不 同 ， 这 些 光 致电 子 假定 等 量 产生 于 人 金属 费 米 能 级 。 此 外 ， 溶 液 电 
子 能 量 由 氧化 还 原 能 量 水 平 给 出 ， 即 溶液 逸 出 功 。 标 准 条 件 下 析 氢 反应 的 数值 



































6 ， 光电 化 学 太阳 能 转换 系统 ; 分 子 与 电子 层面 





(Wn 7 =27815K, p=latmo All ayo. =1) 计算 得 -4.5+0. 1eV， 因 而 其 他 电化 学 
反应 数值 可 以 在 电化 学 反应 中 以 这 个 值 为 参考 得 出 。 

Butler - Volmer 前 指数 才 是 平衡 势 中 的 反应 速率 (如 7。=0) ， 同 时 被 称 为 交 
换 电 流 密度 。 平 衡 状 态 下 ， 阴 极 部 分 反应 等 于 阳极 ，j =0。 电 流 交 换 密 度 可 以 
测 得 表面 催化 活性 ， 同 时 也 是 金属 表面 的 电子 和 结构 特性 的 函数 ， 比 如 逸 出 功 、 
方向 、 零 电位 电势 和 4 轨道 出 现 等 。 指 数 因子 a 在 特殊 情况 下 可 以 定义 为 提供 
激活 能 的 电化 学 双 层 电势 降 分 数 [3] 。 通 常 在 单 电子 阶段 反应 中 a。 被 定 为 0.5。 

电流 电路 以 外 部 电路 连接 到 辅助 电极 ， 在 辅助 电极 上 发 生 氧化 还 原 反 应 。 在 
这 种 情况 下 ， 电 流 可 以 用 Butler - Volmer 方程 表示 成 











a, P 
Ja = Fesakoexp [s E edos 7 Ero) ) ] = joexp | Sen, | (1.17) 


式 中 ，cu 为 还 原 产 物 的 浓度 ; Epor 为 辅助 相 的 费 米 能 级 。 

光 致电 子 体 费 米 能 级 与 辅助 电极 差 值 (By) Bq) 为 er ， 即 电池 电压 。 
由 于 Ean -Eco <0, DERRETIR, WF 型 半导体 为 ,B* ， 半 导体 
费 米 能 级 ， 因 此 光电 流 Gin Ja) 达到 最 大 值 [ 见 式 (1.16)]。 此 外 ,半导体 
频带 偏 移 同 时 电场 也 会 增加 ， 进 而 有 助 于 更 多 的 有 效 载 流 子 的 分 离 。 

如 果 回 路 是 开路 ， 系 统 会 朝 着 电化 学 平衡 反应 方向 发 展 ， 同 时 在 界面 上 光 生 
载 流 子 产生 和 潭 灭 速 率 相 等 前 半导体 频带 偏 移 也 会 减少 。 此 时 达到 最 大 光电 位 。 

充分 的 能 量 转 换 需 要 足 量 的 电极 表面 ， 从 而 能 使 电化 学 反应 尽量 少 地 受 反 应 
过 程 中 引入 反应 超 电压 限制 的 影响 。 由 于 到 多 数 半导体 光 吸 收 器 如 Si, InP 或 黄 
铜 矿 对 氧化 反应 的 催化 效果 差 ， 因 而 需要 在 其 表面 上 禾 盖 一 层 薄 膜 或 纳米 颗粒 以 
提高 性 能 。 这 种 催化 相通 常 以 稳定 中 间 物 的 形式 散布 在 半导体 表面 ， 其 组 成 常 为 
超 薄 的 绝缘 或 导电 氧化 物 。 图 1.4 给 出 了 能 带 图 ， 其 中 详细 展示 了 工作 的 光电 极 
的 电子 流动 过 程 。 半 导体 中 热 激 发 形成 的 光 致 少数 载 流 子 通 过 隧 穿 形式 在 准 费 米 
能 级 从 半导体 表面 转移 到 金属 催化 相 上 。 文 献 [14 -16] 中 讨论 了 催化 相 中 电 
子 的 热 化 过 程 。 相 比 于 电化 学 反应 中 的 电子 交换 过 程 ， 电子 热 化 过 程 耗 时 
1072? ~10- ss， 比 前 者 短 得 多 。 因 而 ， 研 究 者 期 待 注入 电子 可 以 在 到 达 金 属相 - 
电极 表面 (反应 无 光照 ) 前 热 化 到 块 体 半导体 费 米 能 级 (Ei, ) 。 使 得 在 金属 
相 薄 膜 覆 盖 下 ， 电 子 的 弹性 传播 和 在 电化 学 反应 准 费 米 能 级 (ng* ) 的 消耗 变 
得 合理 。 注 入 电子 热 化 已 经 由 Sung 和 Bardi30] 给 出 了 实验 证 据 。 他 们 研究 了 通过 
ERA Pt 薄膜 的 Ta/Ta,0; 电 极 上 注入 热 化 电子 发 现 二 硫化 二 伸 茶 自由 基 阳 离子 
的 减少 。 在 这 些 研究 中 ， 电 子 的 传播 并 没有 被 40nm 厚度 所 阻碍 ， 也 印证 了 Pt 中 
热 理想 电子 平均 自由 程 。 





























译 者 注 





© 1latm =101. 325kPa。 
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图 1.4 析 氧 电 催化 活化 光电 极 能 带 图 




















典型 的 氧化 还 原 系 统 异 构 传 输 速 率 系 数 (k6)， 如 Ru (NH, )**”* Ail Fe 
(CN)3-4- ， 其 值 分 别 约 为 1em s -1690 和 0.3cm s 2] 。 据 此 ， 假 设 电 子 跃迁 
反应 在 距 金 属 1AS 的 表面 上 进行 ， 其 反应 时 间 可 以 估计 为 10 -ss。 在 实验 上 观察 
到 在 跃迁 能 级 与 氧化 还 原 能 级 间 ， 电 子 传输 速率 以 指数 方式 倍增 至 3 个 数量 级 : 
(~ )/eo。 CE - Evedox )/e > 0. 5V 时 达到 饱和 状态 。 这 些 发 现 与 Marcus M 
论 [ 引 所 预测 的 行为 一 致 。 因 此 ， 可 以 预计 电子 转化 时 间 会 随 着 跃迁 能 增加 至 大 
约 Ips, 间 数 性 地 缩短 。 
为 了 得 到 最 优 的 电池 结构 ， 辅 助 电极 材料 需要 m, ~~0， 来 满足 在 照明 下 只 
光电 极 控制 电池 的 响应 。 图 1.5 给 出 了 图 1. 3 所 示 电 池 光 化 学 反应 的 典型 电流 电 
压 关 系 曲 线 。 这 种 电池 结构 包含 了 浸 在 相同 氧化 还 原 电解 质 中 的 光电 极 、 辅 助 电 
极 。 因 此 , 了 =0 时 对 应 Egy.) =E redox AIRS. Voh > Veedox (Br(sc) <Eredox ) 时 半 导 
体 费 米 能 级 进入 耗 尽 区 ， 此 时 光电 流 发 生 增加 。 曲 线 陡 峭 处 与 表面 电子 空 穴 对 潭 
灭 速 率 和 电化 学 反应 快慢 有 关 ， 也 就 是 所 谓 的 电 催化 活性 。 光 电流 达到 饱和 值 ， 
即 短路 电流 ， 其 取决 于 入 射 光 强度 、 半 导体 材料 吸收 性 质 以 及 表面 反射 和 块 状 半 














© 1A =0. lnm。 一 一 译 者 注 
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导体 沽 灭 速率 。 在 基于 覆 有 电 催 化 材料 的 光 吸 收 器 光电 化 学 反应 系统 中 ， 例 如 光 
诱导 析 氨 反 应， 转化 效率 通常 在 电 催化 材料 表面 上 获得 相同 光 致 电流 密度 所 需 过 
电压 情况 下 定义 [ 式 (1. 18) ]134,36] ， 





Jaf 人 催化剂 (在 瞳 处 ) 


1 
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$ 
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Jel(se) 





Von (oc) 


V, 0 Von (mp) 








图 1.5 典型 的 光电 化 学 电池 电流 -电压 曲线 Gaco: 短路 电流 ; 
Vito)? 开路 BJE: Jate): 最 大 功率 处 电流 : V btp 最 大 功率 处 电压 ) 















































= Je mp) ( V cmpy = Va) 





na x 100 (1. 18) 


abs 
RP, Ja) 和 Tc) 是 在 最 高 功率 时 的 电流 CA om 72) 和 电压 (V); Pw 是 
入 射 光 功率 密度 (W cm-?) ; V, 为 对 催化 材料 在 相应 电流 时 所 对 应 的 过 电压 。 
图 1.6 给 出 了 一 个 对 光电 化 学 反应 系统 性 能 的 简单 分 析 ， 这 种 分 析 是 基于 固 
态 太阳 能 电池 的 经 典 等 效 电 路 。 电 路 由 一 个 与 二 极 管 并 联 的 电流 源 、 并 联 的 电阻 
代表 洒 灭 复合 效应 ， 由 欧姆 损耗 及 电子 损耗 率 决定 的 串联 电阻 为 电化 学 反应 所 控 
制 。 在 不 计 入 欧姆 接触 损失 时 ， 非 线性 串联 反应 电阻 可 以 表示 为 




















(Ga) fp ee, 
R, (24) (ja Se.) (1. 19) 


Ryo» a) 

















图 1.6 光电 化 学 电池 的 电流 — 电压 行为 等 效 电路 
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在 这 种 框架 下 ， 对 化 学 反应 会 使 电压 输出 减少 jaR,。 在 这 里 ， 电 压 的 降低 被 
认为 是 反应 的 过 电势 ， 从 而 电流 电压 关系 由 下 式 给 出 : 


ja =~ i +j [ep (ECV, + 00) )- 1 (1. 20) 


式 中 , fj, AAC BH Ni; j, 为 光敏 二 极 管 限制 反 向 电流 ; Von H (Eredo - Erse) )/e 
给 出 ， 当 Vi, =O 时 ， 块 状 半 导体 费 米 能 级 达到 氧化 还 原 反 应 能 级 ， 即 E edo = 


Eg -eg = — 4-5 £0. LEV + eVa KE Vi 为 电化 学 反应 中 氧化 还 原 电热 。 
将 式 (1.19) FAR (1. 20)， 整 合 过 后 得 
ARE th). Linta] (1.21) 
i e Js Qa. Jo 





式 (1.21) 给 出 了 光电 转换 装置 性 能 与 电化 学 参数 之 间 的 重要 关系 。 图 1.7 给 
出 了 不 同方 和 a, 值 时 电流 与 电压 之 间 的 关系 。 值 得 注意 的 是 ， 电 流 交换 密度 两 
个 数量 级 的 下 降 可 以 导致 转换 效率 降低 至 1/30 (在 图 中 用 虚线 表示 的 面积 减 
少 )。 那么 , 将 会 有 用 Ni(jo = 10-22 mA. cm-?) 来 做 析 氢 反应 光电 极 而 不 是 Pt 
(o = lmA cm~?) 。 此 外 ， 对 电子 传递 系数 w 的 影响 体现 在 电流 - 电压 曲线 升 高 
部 分 陡 度 的 变化 。 注 意 到 当 a. 值 无 穷 大 时 ， 式 (1.21) 可 以 适用 于 固态 光敏 二 
极 管 中 。 


A 


ji =3 mA cm~? 
jg = 1x 10° mA cm~? 


ji =3 mA cm~? 
jg= 1x10 mA cm? 


电流 密度 (mA cm?) 
NS) w 
电流 密度 /( mA cm3 


= 





-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
电压 /V 电压 /V 














图 1.7 根据 不 同 电化 学 参数 修改 后 的 等 效 电路 绘制 的 电流 - 电压 曲线 
(电池 效率 变化 由 曲线 下 方正 方形 阴影 表示 ) 









































1.2 能 量 转换 系统 的 发 展 


光伏 发 电 历 史 开 始 于 17 世纪 前 期 ， Becquerell36,37] 在 覆盖 氯 化 银 的 Pt 含水 
电解 质 板 研究 其 光电 性 能 〈 见 图 1.8) 。 第 一 个 固态 太阳 电池 的 产生 源 于 1873 年 
Smith[?8] il 1876 年 Adams!*! 对 基于 硒 实验 装置 的 研究 。 尽 管 如 此 ， 含 硒 太阳 电 
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池 和 那些 氧化 铜 接头 [4 也 仅 在 50 年 后 才 实 现 商业 化 。 但 是 由 于 转化 效率 低 ， 
通常 在 0.1% ~ 0.5% ， 这 些 装 置 很 少 被 用 为 光电 探测 器 。 基 于 Max Planck 理 
论 [ 人 3 的 近代 物理 的 诞生 ， 为 光伏 发 电 创造 了 一 个 新 途径 ， 这 个 理论 首次 将 材料 
的 波长 和 光 的 能 量 在 吸收 和 辐射 中 建立 关系 。 

1948 年 ， 美 国 贝 尔 电 话 实 验 室 的 Ohl 为 实现 高 效能 太阳 电池 做 了 一 些 尝试 。 
Ohl 基于 Pt -Si 肖 特 基 连 接 ， 用 多 唱 硅 晶 圆 设计 了 一 个 光伏 发 电 设备 。 然 而 因为 
材料 的 多 晶 性 质 以 及 高 摊 杂 引起 过 多 潭 灭 中 心 ， 这 些 实验 并 没有 成 功 。6 年 后 ， 
Chapin, Fuller 和 Pearsont%] 用 pn 同 质 结 Si 构建 了 一 种 可 行 的 太阳 能 电池 ， 
AM1.5 照明 下 其 效率 能 到 6% 。 相 似 的 想法 随后 用 硫化 锣 ![4%] 和 砷 化 锋 !] 得 以 实 
现 。 这 些 装 置 的 工作 原理 在 于 单个 pn 结 ， 在 单个 pn 结 可 以 在 半导体 表面 产生 供 
光 致 电子 空 穴 对 分 离 的 电场 。 在 这 种 设计 概念 下 的 电池 属于 第 一 代 太 阳 电 池 。 限 
制 这 些 电 池 输 出 的 因素 有 : 中 光 致 电子 热 化 能 高 于 半导体 带 院 的 能 量 ; @ 太 阳光 
光谱 中 不 能 被 吸收 部 分 的 光子 能 量 低 于 带 隙 能 量 。 


os 




















1.8 Æ: Alexandre - Edmond Becquerel 于 1839 年 发 现 光电 效应 照明 的 硒 和 和 握 化 银 片 。 
Pierre Petit 印刷 (1832 ~ 1885 年 ) FH Charles Jeremie Fuhr 公布 。 
KWM: Dibner 图 书馆 人 像 采 集 ，Smithsonian 学 会 图 书馆 。 
右 : Calvin Fuller, Gerald Pearson 和 Daryl Chapin 
F 1954 年 发 明了 第 一 个 可 工作 的 硅 太 阳 电 池 【资料 来 源 : http: //theenergylibrary. com) 














Queisser 和 Shockley 于 1961 年 提出 了 阳光 照射 下 pn 结 所 能 得 到 的 最 大 效率 
的 理论 算法 !%] 。 这 种 算法 假设 太阳 电池 为 以 黑体 同时 淹 灭 过 程 仅仅 依靠 辐射 进 
行 。 在 这 种 前 提 下 ， 所 产生 电流 密度 的 推导 可 以 从 下 式 开 始 : 
Íi = eUz em = Iya) (1. 22) 
式 中 , jy。 和 j 名 分别 表 示 发 射 及 吸收 的 流量 。 
射出 的 电子 流量 可 以 用 下 式 计算 ”1. 
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E” =F; Q f al hv) (hv)? 
—_ = exp |‘ e h ) |x -T ( i ) dhv 
kT 4T he Ec exp( 222 )-1 
: kT 


em 








z exp [Evna ]x famas) = exp [EV YS om (1.23) 





WF, BS ALES 为 电子 和 空 羡 的 准 费 米 能 级 ; 2 为 固体 人 射 角 ; a (hv) 为 光谱 
吸收 系数 。 

A (1.23) 第 一 个 指数 乘 数 表示 热平衡 条 件 下 发 射 光子 通 量 的 偏差 。 后 一 
个 为 黑体 的 吸收 流量 ， 即 半导体 所 对 应 的 普 朗 克 分 布 光子 密度 在 hy > EEA 
AY ARS o 

男 一 方面 ， 光 谱 所 提供 的 吸收 光子 通 量 ， 可 以 由 其 积分 得 到 








has = [US + [diy cum (AY) (1. 24) 
Ec Ec 
这 个 表达 式 中 ， 第 一 个 积分 表示 热平衡 条 件 下 吸收 光子 通 量 ， 第 二 个 则 表示 阳光 
镭射 所 提供 的 光子 通 量 。 
式 (1.22) ~ 式 (1.24) 整合 得 到 





pid E -W 
Jph eexp (Er ) ore! exp( 7. )- 





djiz ~ e [djy sun (hv) (1.25) 
1 Ec 

at (1.25) 后 半 部 分 由 光谱 数值 积分 计算 得 到 。 式 (1.25) 给 出 了 理想 电流 - 
电压 特征 曲线 ， 从 中 可 以 计算 最 大 功率 点 。 在 最 值 条 件 下 ，9(j Vs) /Vs =0， 
从 而 得 到 最 大 功率 点 Gap Vap), MERKRA 


mp 
imp V 
ny = Jmp mp x 100 (ik 26) 


[Cw) dy san w) 


0 
图 1.9 左 图 给 出 了 光 在 大 气 中 的 AMO 发 射 光 谱 。 图 中 ， 温 度 达 5800K 时 被 
其 等 效 黑 体 发 射 代 替 。 达 84. 4mW cm 功率 的 AM1. SE 光谱 表示 地 面条 件 ， 通 
常 也 是 这 个 条 件 下 对 太阳 电池 效率 进行 评 佑 。 图 1.9 右 图 给 出 了 以 Queisser - 
Shockley 算法 得 到 的 单 节 半导体 带 孙 和 一 些 实际 半导体 材料 效率 为 函数 的 理论 最 
基于 结晶 (Czochralski) 和 多 晶 硅 的 太阳 电池 仍 在 光伏 电池 市 场 中 主导 ， 这 
可 以 被 看 作 微 电 子 产业 的 遗产 。 硅 制造 工业 的 巨大 进步 和 由 这 分 支 推动 的 材料 物 
理化 学 性 质 广泛 普及 ， 有 利 地 被 用 到 新 兴 光 伏 产 业 。 表 面 钝 化 处 理 引 入 的 大 量 改 
进 和 对 组 件 光 学 性 质 的 精 修 ， 已 经 将 单 节 电池 组 件 效率 在 电池 钝 化 发 射 器 普及 后 
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图 1.9 Ze: 太阳 光谱 AMI1.5 (虚线 ) 与 5800K 黑体 (与 太阳 光谱 AMO 比较 ) 所 示 。 
H: 以 基于 单个 半导体 结 的 太阳 电池 的 最 大 理论 可 实现 效率 为 AMO 和 AM1.5 
光谱 带 院 的 函数 (FH Shockley 和 Queisser 计算 ，1964 年 ) 
(正方 形 代 表 某 些 半 导体 材料 当前 可 实现 的 效率 ) 
的 情况 下 提升 到 了 25% (PERL), F pn 结 预测 33% Queisser - Shockley 
的 理论 最 大 极限 ， 这 种 结构 取得 了 大 改进 。 

图 1. 10 指出 了 这 种 组 件 最 重要 的 特征 。 电 池 前 段 结构 为 倒 金 字 塔 刻 刨 工艺 
排列 。 这 种 结构 通过 捕获 反射 光 以 提高 结构 吸收 性 能 。 此 外 ， 表 面 用 Si Ny 层 钝 
化 处 理 以 减少 表面 反射 。 向 p 型 硅 片 中 扩散 入 了 形成 可 操作 的 pn 结 。 后 电 触 头 
由 铝 层 沉积 。 高 迭 杂 p 型 节点 用 火 接触 的 方式 连接 在 高 效 光 生 空 穴 俘获 的 电池 
的 背面 。 局 部 加 热 温 度 要 低 于 Al - Si 体系 共 唱 温度 。 因 此 ， 在 烧结 过 程 中 ， 馈 
通过 针 孔 和 接触 底层 硅 衬 底 以 减少 二 氧化 硅 层 。p* -p -接触 由 于 向 上 频带 偏 移 
将 引入 电子 障碍 ， 致 使 潭 灭 过 程 减少 。 

















正面 接触 倒 金 字 塔 结构 





氧化 层 








图 1.10 PERL 电池 主要 特点 原理 图 
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致 

直到 20 世纪 80 年 代 ，Si 的 低 吸收 系数 以 及 高 质量 Si 所 需 的 高 成 本 ， 促 使 
研究 者 探索 高 吸收 系数 的 半导体 材料 ， 也 就 是 相 比 于 第 一 代 电 池 而 言 具有 薄膜 结 
构 材 料 的 制备 与 材料 消耗 较 小 的 结构 。 薄 膜 技术 的 进步 是 第 二 代 电 池 诞 生 的 重要 
因素 。 非 晶 物质 Si, CdTe, CulnSe,, GaAs, InP 和 Cu (In, Ga) Se, 被 研究 得 
很 多 。 同 时 也 给 薄膜 组 装 模 块 的 集成 化 提供 可 行 性 ， 构 成 这 类 电池 组 件 的 另 一 优 
点 。 相 关 文献 中 ， 转 换 效 率 达 19.4% [50] 和 11.7% B BH RTL DEH 
电池 为 这 类 技术 最 具 代表 性 的 例子 。 图 1. 11 展示 了 串联 CIGS 薄膜 电池 的 结构 细 


节 以 及 运作 模式 。 
光 
CIGS (2 um) 活跃 区 
LL ca A 
























ZnO:Al (1 um) 
i-ZnO (0.05 um) 


os HE | 














CdS (0.05 um) 
Mo (0.5 um) 


玻璃 





单 片 接触 











图 1.11 示意 图 显示 了 串联 集成 CIGS 电池 的 结构 细节 
(Pl 、P, 和 Ps 表示 为 实现 一 个 串联 的 结构 步骤 ) 








这 里 ， 吸 收 器 由 多 品 Culn, _,Ga,Se, 组 成 ， 其 带 际 能 随 相 对 浓度 x = (% 
In)/(% ,Ga) 值 从 x=0 时 1.03eV 变化 到 x=1 时 的 1.7eV。 通 过 在 结构 中 引入 Se 
使 材料 变 成 p 型 导电 。 吸 收 需 材 料 通 过 莹 发 技术 沉积 在 镀 在 玻璃 基底 的 Mo 层 
上 。 而 pn 结 则 是 用 化 学 沉积 法 覆 上 低 带 隙 mn 型 半导体 CdS 层 。 前 端 射频 溅 射 1- 
Zn0/Zn0: Ga 透明 导电 接头 为 该 组 件 的 最 后 组 成 部 分 。 虽 然 这 种 结构 的 电池 有 
着 很 多 优点 ,但 对 Si 太阳 电池 性 能 的 提升 仍 需要 进一步 的 改进 。 

一 种 更 高 效 的 阳光 光谱 吸收 效率 可 以 组 合 几 种 半导体 层 形成 阶梯 形 带 际 结构 
得 到 。 这 种 串 秋 型 电池 概念 可 以 使 热 化 损失 减少 ， 同 时 跳 过 增 大 转换 效率 Shock- 
ley - Queisser 极限 。 这 种 概念 的 示意 如 图 1. 12 理论 上 在 照明 前 的 高 带 吸 收 ， 整 
个 光谱 可 以 被 带 际 阶梯 减少 活性 p 型 的 半导体 串联 pn 结 完全 吸收 。 

车 层 概念 属于 第 三 代 电 池 。 电 池 史 上 上， 名字 都 是 用 来 对 一 组 基于 产生 多 能 级 
概念 进行 区 分 ， 通 过 太阳 光谱 吸收 光谱 的 展 宽 以 寻找 超出 Shockley - Queisser 极 
限 转换 效率 的 设计 理念 。 

n 种 释 层 结构 转换 效率 所 能 到 的 理论 最 大 值 可 以 通过 最 大 限度 地 提高 电池 输 
出 功率 而 得 出 
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图 1. 12 串联 电池 的 工作 原理 
(太阳 光谱 表示 为 光子 的 能 量 密度 随 光 子 能 量 的 函数 ) 





P = jy (oy +H to + Hn) (1.27) 
式 中 , ji 为 流 过 系统 的 光 致 电流 密度 ; ;表示 i 部 分 吸收 或 者 辐射 的 化 学 
势 .3”,54] ， 等 同 于 电子 空 穴 对 jw。 +p 中 的 化 学 势 ， 同 时 等 同 于 准 费 米 能 级 间 的 能 
Bz, 

各 自 组 件 中 光 诱 导电 流 密度 可 以 由 吸收 与 辐射 之 间 的 电流 密度 差 得 到 ， 该 方 
法 也 在 Shockley 和 Queissert45] 的 研究 中 报道 。 假 设 人 下 半导体 为 黑体 ， 从 而 复 
合体 中 单位 面积 辐射 入 E 至 无 穷 大 能 量 范围 半球 光子 通 量 可 以 用 下 式 表示 : 

27 ia (hv)? 
ke Pa exp (hv -人 )/kT] - 1 
这 里 ， 在 带 际 能 量 高 于 PEe ,范围 进行 积分 。 电 流 密度 可 以 写成 所 吸收 光 光 子 通 
量 与 半导体 发 射出 的 通 量 之 差 ; 

Jph = elj (Eons © ,了 T、,0) -= jy (Ecm % ,7T. An | (1.29) 
式 中 ,7 为 光 的 温度 。 

如 果 用 每 个 单元 i 改写 上 式 ， 可 以 写成 n 个 方程 。 如 果 每 个 组 成 部 分 i 电流 
一 样 ， 则 最 大 效率 及 光学 带 院 可 以 由 迭 代 法 算出 ， 该 证 明 已 由 文献 [52] 给 出 。 
进一步 假设 : 中 潭 灭 过 程 仅 发 生 辆 射 ， 思 携 带 能 量 高 于 带 隙 宽度 的 人 射 光 被 吸 
收 ， 相 应 的 低 于 带 院 宽 度 的 通过 ; @@ 产 生 光 致 载 流 子 的 准 费 米 能 级 差 等 于 除去 的 





Iva Pena ， alt) = dhv (1. 28) 
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载 流 子 (这 可 以 确保 无 限 的 载 流 子 迁 移 率 ); 昌 每 个 吸收 的 光子 产生 一 个 电子 空 
穴 对 。 计 算 结果 在 图 1. 13 中 给 出 ， 结 果 可 以 是 AM1. 5 光谱 下 众多 组 成 单元 有 无 
浓度 的 函数 。 在 最 大 效率 条 件 下 ， 光 吸收 的 立体 角 必须 等 于 光 发 射 的 立体 角 。 这 
条 件 对 应 于 46/200 的 浓度 比 。 在 光照 条 件 下 组 成 部 分 假设 光子 传 至 整个 半球 空 
间 。 这 样 ， 在 一 个 光照 条 件 下 ，6 个 单元 秋 加 的 系统 效率 可 以 到 60% 。 














6 2.24 
5 2.15 1.79 
4—20 1.67 1.47 
3 1.91 1.49 1.33 1.19 
2 1.61 1.37 1.12 1.01 0.96 
1— 1.34 0.94 0.93 0.72 0.71 0.69 








图 1. 13 根据 理论 计算 ,由 6 个 电池 堆 秋 为 AM1. 5 光谱 能 够 实现 
高 达 59. 2% 的 效率 。 在 理想 的 最 大 阳光 浓度 ， 这 个 值 将 可 能 
增加 到 72% 。 最 优 带 隙 以 eV 示 于 下 方 











共 加 结构 电池 概念 最 成 功 的 一 个 案例 为 有 机 人 金属 气相 沉积 古 -V 半导体 。 例 
如 GalInP/GaInAs/Ge 体系 以 240 -sun (lsun =100mW cm~?) 高 达 40.7% 的 转换 
效率 列 于 高 效 体 系 中 555] 。 

第 三 代 电 池 中 的 其 他 设计 理念 基于 : OR RCP BRA AHF OC! | Orit 
致 载 流 子 在 热 化 前 被 捕获 。 正 如 前 面 提 到 的 ， 所 有 第 三 代 组 的 目标 都 是 通过 减少 
热 化 损失 来 提高 转换 效率 。 图 1. 14 给 出 了 这 些 电池 构建 的 示意 图 。 

载 流 子 倍增 概 念 基于 上 述 谷 层 概念 。 这 种 现象 首次 发 现 于 20 世纪 50 FRE 
块 状 半导体 中 ， 其 效果 可 以 通过 增加 太阳 电池 光 致 电流 来 提升 转换 效率 。 实 验 给 
出 的 证 据 证 明 ， 纳 米 半 导体 唱 为 碰撞 电离 增加 载 流 子 倍 增 提 供 平台 。 第 一 次 发 现 
并 描述 这 种 反应 现象 是 在 PbSe 量子 点 中 [7 。 随 后 ， 分 别 在 工 - Vin BAO 
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和 硅 量子 点 [3 中 也 发 现 了 该 现象 。 倍 增 过 程 包括 半导体 吸收 能 量 hy >2E 光子 
产生 的 高 能 激 子 ， 通 过 传递 至 少 一 个 Re 给 处 于 能 带 隙 上 方 的 价 带 电子 而 释放 至 
价 带 边 的 螺旋 外 型 过 程 。 这 样 就 会 使 一 个 光 致 电子 产生 两 对 电子 空 穴 对 的 同时 ， 
光谱 中 更 大 部 分 的 高 能 光 致 电子 能 量 将 转换 为 电能 或 者 化 学 能 。 

图 1. 14 中 最 后 一 个 示意 图 给 出 了 热 载 流 子 电 池 工 作 机 理 。 图 中 呈现 了 高 能 
量 光 致 载 流 子 热 化 的 减少 ， 其 重要 原因 是 交互 作用 的 热 载 流 子 可 以 在 高 于 半导体 
带 隙 能 量 内 被 吸收 '%] 。 这 种 概念 实现 在 基于 单 层 量子 点 产生 的 共振 隧 穿 水 平 选 
择 性 能 量 接触 的 形成 [561 。 














s 达能 量 接 包 
hv 
AA AA 
D 
LJ Premi) 
Z 
© Eze -Eo >2(Eoe -Eon 热电 荷载 流 子 吸收 层 
单 结 系统 (第 一 、 二 代 ) 协调 电池 概念 电荷 载 流 子 复 合 热电 池 




















图 1.14 减少 热 损失 概念 模型 示意 图 (第 三 代 电 池 ) 











通过 在 带 际 中 引入 局 部 能 级 以 拓宽 光谱 吸收 的 延伸 是 众多 克服 Shockley - 
Queisser 极限 的 方法 之 一 [$1 。 然 而 伴随 而 来 的 缺陷 处 潭 灭 过 程 增加 让 效率 提升 
空间 减少 到 1% ~2%[%-91。 使 用 带 隙 理论 计算 指出 ， 如 果 使 用 带 隙 1.9 ~ 
2. 5eV 的 半导体 ， 还 可 以 有 相应 的 提升 [631 。 

量子 阱 概念 对 以 上 概念 修正 并 在 现实 中 实现 。 在 p -i-n 型 太阳 电池 组 件 中 
存在 多 量子 阱 系统 。 如 图 1. 15 所 示 ， 这 种 形式 的 电池 运作 原理 在 于 纳米 尺寸 的 
半导体 薄膜 可 以 导致 量子 限制 和 离散 能 级 的 产生 。 量 子 阱 中 伴随 着 最 低 约 束 状态 
光 致 电子 的 激发 决定 了 电池 吸收 的 国 值 。 这 能 通过 选择 适当 的 量子 阶 (dy) 和 
BAA (dy) 来 调整 (9 - 714。 这 个 概念 潜在 应 用 于 光 诱 导电 荷载 流 子 收集 速率 ， 
在 最 初 的 概念 中 ， 这 是 由 载 流 子 在 量子 阱 结构 的 势 垒 热 离子 发 射 决定 。 

量子 阱 系统 所 能 达到 的 最 大 效率 仍 是 一 个 有 争议 的 问题 ,2] 。 这 种 结构 得 
到 的 短路 电流 比 带 除 Eoc) 电池 材料 组 成 的 同 质 结 构 要 大 ， 然 而 理想 量子 阱 太阳 
电池 的 输出 电压 问题 仍 需 讨论 。 这 个 电压 由 分 散在 电池 中 的 电子 空 穴 对 准 费 米 能 
级 变化 决定 ， 而 其 行为 还 不 得 而 知 。 例 如 文献 [73] 中 所 述 ， 假 设 只 有 辐射 沽 
灭 ， 单 带 辽 电池 转换 效率 的 提高 只 有 在 窄 量子 阱 材料 中 得 到 提升 。 基 于 辐射 耦合 
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p 型 半导体 








图 1.15 多 量子 阱 太阳 电池 工作 原理 
阱 势 牟 跃迁 计算 得 到 的 效率 最 大 值 能 达 63. 2% (4-79) 。 








挡 板 材料 (dp) 厚度 的 减少 可 以 明显 提高 光 致 载 流 子 邻 阱 隧 穿 的 可 能 性 ， 
进而 载 流 子 不 再 拘束 在 个 别 势 阱 里 。 因 此 ， 载 流 子 可 以 在 连续 迷你 带 组 成 的 整个 
超 唱 格 中 传播 ， 从 而 在 提供 高 导电 性 的 同时 提升 超 唱 格 太阳 电池 性 能 。 这 种 概念 
在 由 量子 阱 超 唱 格 组 成 的 串联 系统 中 得 以 实现 ， 如 AlGaAs/GaAs 中 耦合 
InGaAsP/GaAs 得 到 的 系统 [76] 。 

相似 的 效果 能 在 电池 中 植 和 人 纳米 尺度 半导体 晶 〈 量 子 点 ) 得 到 。 然 而 与 文 
献 (77, 78] 中 报道 的 一 样 ， 由 于 引入 的 量子 点 密度 (A 10% em?) 相当 
高 ,使 得 这 种 概念 很 难 实现 。 可 以 肯定 的 是 理论 最 高 可 达到 的 效率 约 为 
87% [79,80] 
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1.3 先进 的 太阳 光 能 量 转换 概念 


所 谓 的 第 三 代 电 池 包 括 如 染料 敏 化 电池 和 基于 有 机 半导体 聚合 物 电池 。 这 些 
电池 转换 体系 的 共同 特征 是 所 用 的 材料 都 是 丰富 而 低 成 本 的 。 此 外 ， 在 激 子 产生 
和 传递 中 ， 这 些 电池 的 转换 机 制 都 有 别 于 其 他 无 机 半导体 电池 。 原 则 上 ， 这 些 电 
池 可 以 被 分 为 两 类 : 中 基于 有 机 半导体 的 固态 电池 ; @@ 置 于 无 机 半导体 宽带 际 上 
作为 吸光 材料 的 染料 构成 的 光电 化 学 反应 电池 。 

有 机 半导体 通过 短程 范 德 华 力 组 成 长 分 子 链 。 因 此 ， 与 共 价 键 和 离子 键 主导 
的 无 机 半导体 相 比 , 没有 连续 能 带 出 现 ， 却 会 产生 由 高 能 已 占 分 子 轨道 
(HOMO) 与 低能 未 占 分 子 轨 道 (LOMO) 耦合 而 来 的 分 裂 能 带 。 

当 两 种 不 同 工 作 机 制 的 金属 相通 过 界面 有 机 半导体 膜 连接 在 一 起 时 ， 所 成 的 
电子 结构 与 pin 结 相似 。 因 而 ， 半 导体 内 形成 的 光 致 载 流 子 在 感应 电场 下 通过 热 
激活 跳跃 出 局 部 能 级 状态 产生 传递 ( 见 图 1. 16 左边 能 量 示意 图 ) 。 因 此 ， 有 机 
半导体 所 呈现 的 电荷 载 流 子 迁 移 率 低 至 10 ~ 10"cm2V 71s -1。 这 些 值 与 5i 10° ~ 
105cm? V -1s-! 形 成 对 比 。 

半导体 聚合 物 制 成 的 第 一 个 光伏 发 电 单 节 装置 的 转化 率 不 到 19% 8) | HL 
太阳 电池 转换 装置 在 挨 有 染料 时 ， 主 要 以 激 子 的 产生 为 主 。 由 于 材料 的 低 介 电 系 
数 ， 光 致电 子 空 穴 对 库伦 束缚 能 可 达 0. 4eV。 在 结构 和 化 学 缺陷 处 发 生 正 负极 化 子 
的 分 离 可 能 性 极 低 。 聚 合 物 和 无 序 分 子 固体 中 激 子 的 扩散 长 度 在 1 ~ 100nm 变化 。 
这 将 给 吸收 和 收集 点 间距 的 设计 引入 限制 ， 所 以 应 保持 在 这 些 值 ， 以 减少 复合 带 来 
的 损失 。 高 效能 有 机 太阳 电池 主要 由 电子 施主 与 受 主 共 存 的 纳米 结构 异 质 半导体 组 
BS! 。 系 统 中 一 个 部 分 产生 的 光 致 激 子 向 两 部 分 连接 处 扩散 ， 在 这 个 地 方 HOMO 
和 LOMO 跃迁 的 缘故 致使 分 型 产生 ( 见 图 1.16 中 间 的 示意 图 )[84 。 在 电场 的 驱动 
下 ， 负 极 化 子 朝 受 主 转移 ， 留 下 正极 化 子 移 向 负电 极 施主 中 。 

现在 制造 异 质 有 机 半导体 太阳 电池 的 技术 基于 将 施主 和 受 主 材料 混合 '5,56] 。 
用 这 种 方法 ， 激 子 可 能 会 在 异 质 接 触 处 的 扩散 过 程 中 产生 能 级 分 裂 。 两 相 需 混合 
以 得 到 供 分 裂 答 电 转 移 到 接触 地 带 的 离散 连续 路 径 。 鼓 励 的 区 域 可 能 产生 潭 灭 复 
AREH, REHEMA Cao 富 勤 烯 通常 被 用 为 施主 和 受 主 材料 [82] ， 这 种 
材料 转换 率 能 到 3.5% 。 男 一 种 经 常 使 用 的 系统 由 在 PTCBI (3, 4, 9, 10 - 
perylen - tetracar boxyl - bis - benzomidazol, 3, 4, 9, 10 -- 花 四 甲酸 二 茶 并 咪唑 ) 
中 以 铜 朴 蔷 作为 施主 ( 见 图 1.17)， 其 效率 能 达 5% 13,9]。 在 这 种 情况 下 ， 在 光 
伏 发 电 混 合 物 与 导电 ITO 玻璃 之 间 引 入 PEDOT: PSS (poly -3, 4 - 
(ethylendioxy) -thiophene with polystyrene - sulfonate, R 3, 4 ( 乙 二 氧 基 ) BEW) 
AAC H) 高 导电 聚合 物 层 ， 由 于 聚合 物 层 的 高 效 工 作 效 率 ， 获 得 的 结构 可 
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单 层 电池 多 层 连接 电池 感光 混合 型 
图 1.16 有 机 太阳 电池 工作 原理 示意 图 。 这 里 ， 光 致 激 子 扩散 存 
在 可 以 进行 分 割 的 缺陷 (Ze) 或 异 质 结 (中 )。 右 : 两 个 导电 聚合 物 
紧密 混合 产生 能 量 阶 梯 的 均匀 分 布 ， 从 而 增加 了 激 子 分 裂 的 效率 
以 提高 电池 的 转换 效率 。 另 一 方面 ， 超 薄 LiF 层 减 少 阴 极 工 作 效 率 ， 同 时 增强 电 接 
触 ， 结 构 避 免 了 Coo 与 金属 的 直接 接触 从 而 导致 光 致 激 子 消失 。 
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1- G- P RIE) - 丙 基 一 二 茶 基 上 电池 优化 结构 a FR-3— SRE} 
[6.6 Ce (PCBM) 有 机 电池 优化 结构 (P3HT) 





图 1.17 ”基于 电子 施主 和 受 主 混合 材料 的 有 机 太阳 电池 示意 图 

同时 ， 染 色 人 敏 化 电池 工作 原理 包括 光 致 激 子 的 产生 。 激 子 在 含 氧 化 还 原 电解 
质 的 无 机 宽 禁 带 半导体 ， 如 TIO, 、Zn0t%1 或 者 Nb, 0; 094 中 接触 部 分 发 生 分 裂 ， 
这 些 系 统 被 认为 是 第 一 代 已 实现 的 光电 化 学 反应 太阳 电池 。 其 中 被 讨论 研究 的 最 
多 的 是 以 其 发 明 者 命名 的 电池 : Gratzel AW], EWE 1. 18 右 侧 示意 图 所 示 ， 
由 沉积 在 覆盖 有 透明 导电 氧化 物 (TCO) 玻璃 板 的 TiO, 纳米 粒子 层 组 成 了 该 系 
统 的 活性 部 分 。 该 染料 经 浸渍 步骤 吸附 在 氧化 物 颗 粒 后 ， 电 极 浸 渍 在 氧化 还 原 电 
解 质 中 ， 和 压 在 一 起 PT 或 TCO 玻璃 覆盖 石墨 形成 薄 层 电化 学 电池 。 

多 孔 层 提供 了 一 个 大 的 活性 染料 - 受 体 区 域 的 导电 支持 。N3 - 钉 配 合 物 及 
其 衍生 物 通常 被 用 作 染料 !%] 。 

较 低 能 量 比 的 半导体 的 带 隙 的 光子 可 以 从 染料 分 子 HOMO 能 级 至 LUMO 能 
级 激发 电子 。 必 须 指出 的 是 ， 在 半导体 吸收 后 ， 单 一 分 子 的 局 部 能 级 遵从 高 斯 扩 
散 分 布 。 其 分 布 宽度 取决 于 所 依附 能 带 的 强度 。 在 某 些 情况 下 ， 吸 附 过 程 中 还 引 
人 了 一 个 能 量 的 转移 。 特 别 是 ， 对 激发 能 级 展 宽 (LUMO) 取决 于 半导体 的 导 带 
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图 1.18 发 生 在 染料 敏 化 光电 化 学 电池 的 半导体 - 
电解 质 界 面 基 本 电子 进程 。 能 带 图 (Ze) 表示 在 短路 情况 下 的 电池 。 
光子 吸收 所 带 来 的 染料 分 子 (D) 到 它 的 激发 态 (D* ) 。 电 子 转移 到 
半导体 导 带 (2) 离开 被 氧化 的 染料 分 子 (D+ ) G) 通过 氧化 还 原 电 对 
(3-717) 反应 返回 到 其 原始 状态 (4) A: 染料 敏 化 电池 的 结构 细节 


电子 的 相互 作用 和 空 能 态 ， 同 时 可 以 用 高 分 辨 率 的 光谱 测定 。 在 激发 态 能 级 位 于 
导 带 边缘 条 件 下 ， 电 子 在 一 些 ps 内 通过 隧 穿 转移 ;激发 态 的 寿命 通常 是 在 纳 秒 
尺度 内 。 由 于 电场 的 作用 ， 作 为 多 数 载 流 子 的 注入 电子 将 从 表面 移出 。 由 于 施主 
和 受 主 间 能 带 差 高 达 1. SeV， 遵 从 Franck - Condon 不 利 重 著 原理， 这 个 电子 从 
半导体 表面 确定 位 置 离 开 并 在 氧化 染料 分 子 中 留 下 空洞 的 重组 概率 非常 低 [%”,%] 。 
通过 与 电解 质 的 还 原 反 应 ， 电 子 转移 到 其 原始 状态 后 , 产生 氧化 染料 分 子 
(D+ ) 。 再 生 反 应 应 充分 迅速 ， 以 避免 副 反 应 带 来 的 不 稳定 影响 。 

自 第 一 次 报道 以 来 ， 这 个 电池 概念 的 持续 改进 一 直 有 着 报道 。 最 新 报道 的 创 
纪录 转换 效率 为 10.4% 17) 。 

尽管 这 种 电池 有 着 明显 的 优势 ， 如 利用 丰富 而 低 成 本 的 二 氧化 钛 及 其 简单 组 
合 物 ， 但 所 使 用 的 电解 质 的 毒性 (MELE PRR) 仍 是 一 个 需要 进一步 
研究 的 问题 。 此 外 ， 高 效 染料 含有 昂贵 又 稀缺 的 材料 钉 :3] 。 

由 于 替代 有 机 染料 导 带 中 的 电子 注入 用 的 是 纳米 半导体 颗粒 ， 现 在 简要 回顾 
下 无 机 半导体 。 在 德 布 罗 意 波长 下 的 半导体 尺寸 的 减少 导致 多 许 能 量 水 平 的 量 
化 。 这 些 维度 对 纳米 结构 电子 性 质 的 影响 可 以 通过 求解 半径 为 R 的 包围 在 一 个 
无 限 大 的 潜 壁 电子 气氛 的 薛 定 廖 方 程 得 到 。 所 产生 的 能 量 的 水 平 为 


p= (my (1. 30) 
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在 半导体 中 的 这 种 情况 ， 也 可 以 用 一 个 类 似 的 程序 应 用 于 激 子 能 级 的 计算 。 
假设 激 子 的 波 函 数 可 以 写成 WiDr), HEP rA r RRE, PI 
化 子 的 半径 ; 从 人 酝 定 齐 方 程 的 解 可 得 离散 能 级 的 表达 为 


i. 2 Eazy | lei DE - 0. 248Ep, (1.31) 
Me Mh 














a 2 eeoR 

RP, Ep NEIE (Rydberg) 能 量 ， 可 由 式 e*/[ 2eeh? (mz! + mz!) ] BI; 
me 和 my* 为 电子 或 空 穴 的 有 效 质量 ; e 是 相对 于 介质 的 介 电 常数 。 

这 个 方程 的 第 一 项 代表 一 个 粒子 在 一 个 半径 为 RR 的 潜 势 区 中 的 量子 效应 ， 
第 二 项 表示 稳定 电子 空 穴 对 的 库伦 屏蔽 作用 ; 第 三 项 表示 极 化 能 量 ， 其 值 非常 
小 。 尽 管 由 基于 物理 量子 尺寸 效应 有 效 质 量 近 似 推导 出 的 式 (1.31) ， 不 能 再 次 
测 得 精确 的 以 点 大 小 为 函数 的 激 子 能 量 实验 数据 。 这 个 结果 基本 上 是 从 有 效 质 量 
k=0 时 外 推 抛 物 线形 式 得 到 的 能 带 偏差 的 结果 。 根 据 这 个 表达 式 ， 可 以 去 调整 
半导体 颗粒 的 大 小 ， 例 如 ， 在 单 结 太阳 电池 的 情况 下 得 到 1. 35eV 的 带 隙 最 佳 值 
(摆脱 Shockley - Queisser 极限 后 所 能 得 到 的 理论 效率 最 大 值 ) 。 

基于 纳米 半导体 晶体 的 宽 禁 带 半 导体 太阳 电池 的 工作 原理 ， 如 Cds 敏 化 
Ti0O; 纳 米 颗 粒 已 在 图 1. 19 示 出 [2] 。 尺 寸 的 减少 可 以 带 来 上 方 导 带 和 下 方 价 带 能 
级 的 分 离 。 光 在 分 裂 能 级 的 导 带 上 激发 电子 转移 到 经 热 化 后 的 支撑 半导体 导 带 
上 。 留 在 离散 价 带 上 的 空位 将 陷于 氧化 还 原 系统 中 。 图 1. 19 最 右边 的 图 中 显示 ， 
以 大 体积 半导体 的 禁 带 宽度 为 参考 ， 实 验 测定 得 到 高 能 被 占据 能 级 与 低能 未 占 能 
级 间 差 值 的 增加 。 在 尺寸 低 于 2nm 时 ， 可 以 观察 到 能 级 间隙 增加 了 一 倍 。 应 该 
注意 的 是 ， 由 于 硫化 锅 纳 米粒 子 主要 吸收 在 高 的 紫外 区 域 ， 从 实用 性 的 角度 看 ， 
这 个 例子 事实 上 并 没有 重大 进展 ， 然 而 它 也 是 实现 这 一 现象 的 一 种 巧妙 方式 。 
































1 2 3 4 5 6 7 8 
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图 1.19 左 :光电 化 学 电池 的 基于 宽带 隙 半导体 敏 化 
纳米 晶 半 导体 的 工作 原理 。 右 : 实验 测定 的 带 队 和 CdS 颗粒 大 小 的 
函数 (改编 自 参 考 文献 [97] ) 
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半导体 胶体 粒子 为 敏 化 材料 对 Ti0, 基 太阳 电池 的 应 用 在 1986 年 由 Gerischer 
首次 提出 [89] 。 其 他 量子 点 半导体 材料 如 CsSel!00101] 、PbSLio] 、ImAsL0] 和 
InPli4] 均 被 认为 是 敏 化 概念 太阳 电池 的 潜在 构建 材料 。 

纳米 半导体 中 的 量子 限制 和 强 库仑 电子 空 穴 的 相互 作用 提高 了 螺旋 钻 的 过 
程 ， 从 而 导致 多 激 子 的 产生 。 这 种 现象 被 发 现 出 现在 纳米 晶体 PbSe、PbS 、PbTe 
和 CdSe!!! 中 。 由 于 多 激 子 生成 可 能 导致 量子 效率 高 达 300% ， 这 现象 引起 了 重 
多 的 关注 ， 正 如 所 预测 的 3. 9nm PbSe 纳米 粒子 在 入 射 辐射 hw =4 EE RG BOO! 。 

男 一 方面 ， 在 固体 有 机 物 中 ， 一 个 光 生 激 子 在 两 态 衰 变 是 一 种 常见 的 过 程 。 
这 种 现象 称 为 激 子 裂变 ,第 一 次 被 发 现 于 1965 年 用 激光 照射 蕊 过 程 中 i1%]。 然 
而 第 一 个 报道 都 集中 在 独特 的 磁 特性 研究 中 97,1081。 

几 种 聚合 物 如 聚 乙 烽 [1%9] HERRERA, SRP ME ECO) 、 类 胡 昔 下 
RUU 、 共 价 并 四 茶 f21 和 1，3 二 茶 基 异 茜 并 号 喃 化 合 物 中 观察 到 单 激 子 分 裂 
的 情况 04] 。 

激 子 的 裂变 是 由 一 个 能 带 图 所 示 ， 如 图 1. 20 所 示 。 在 这 里 ， 假 设 分 子 具 有 
谐振 子 行为 ， 从 而 势能 可 以 用 抛物 线 表 示 。 通 过 光照 ， 电 子 从 基态 $0 被 激发 到 激 














1.3- ARSE ASPIRIN — BRS N 
3 -一 氨基 亚 乙烯 -6-(2- 咪 唑 烯 基 )-1,4 环 已 二 烯 
图 1.20 有 机 固体 中 的 激 子 裂变 过 程 (上 图 ) ; 某 些 化 合 物 显示 出 这 种 现象 (下 图 ) 
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BAS S 所 人 允许 振动 的 能 级 Sr 。 作 为 激发 能 量 的 能 量 阔 值 的 增加 Eg) +2Er，)， 
单 重 态 分 裂 成 双 三 重 态 了 存在 一 定 的 概率 。 激 子 的 裂变 是 自 旋 允 许 的 并 呈现 与 
其 相关 的 无 机 多 激 子 产生 相 比 的 一 些 优点 。 首 先 ， 它 可 以 从 松弛 态 发 生 ， 因 而 与 
其 他 快速 的 分 子 内 过 程 中 没有 竞争 关系 ， 如 振动 凶 驳 。 第 二 ， 机 子 分 裂 没 有 量子 
约束 的 约束 ， 正 如 一 般 观 察 到 的 无 机 物 情况 ， 同 时 新 生 的 3 个 分 裂 能 级 能 够 扩散 
相互 远离 至 块 状 固体 ， 从 而 减少 自我 毁灭 的 概率 。 在 双 三 重 态 每 个 能 态 可 以 注入 
一 个 独立 电子 的 条 件 下 ， 激 子 裂变 为 染料 敏 化 电池 概念 的 进一步 发 展开 辟 了 新 的 
途径 。 引 入 一 个 额外 的 具有 单一 分 裂 的 染料 分 子 将 会 将 理论 最 大 效率 提升 至 
33.4% ~44.4% (103) | 


14 无 机 概念 


在 许多 设想 将 太阳 能 转换 成 化 学 能 的 载体 概念 中 ， 基 于 单 片 串联 pn 结 的 无 
极 概念 ， 从 稳定 性 和 高 效 性 的 角度 看 是 可 行 的 。 它 的 实现 需要 足够 的 n 型 和 pp 型 
半导体 吸收 剂 的 选择 ， 以 至 于 带 边 处 在 氧 还 原 氧 化 还 原 能 级 上 方 和 水 氧化 能 级 下 
方 ， 即 Ewoo > Enma M Esaa) < En.0/0;。 图 1.21 给 出 了 能 带 图 和 照明 
理想 化 pn 结 的 主要 电子 过 程 。 在 两 相 电 子平 衡 下 采用 相同 的 费 米 能 级 ， 需 要 在 
电解 质 限制 下 的 频带 偏 移 。 接 触 部 分 隧 穿 p” -n 1 结 会 使 得 费 米 能 级 一 致 化 。 一 
方面 这 种 类 型 的 接触 确保 光 致 电子 空 穴 对 分 离 产 生 的 多 数 载 流 子 迅 速 淹没 。 另 一 
方面 ， 这 一 接触 也 避免 了 空间 电荷 区 的 形成 ， 这 一 空间 将 会 为 多 数 载 流 子 引入 势 
侄 而 使 得 少数 载 流 子 流失 。 这 种 结 产生 的 光 致 电压 可 以 由 半导体 和 电解 质 表 面 准 
费 米 能 级 距离 给 出 ， 等 于 各 自 半导体 光电 位 附加 值 ; fa =V) + Vao o 
pn 结 在 一 定 生成 速率 工作 所 需 的 最 小 电压 必须 比 电极 表面 上 和 欧姆 电阻 上 水 分 
解 克 服 电 解 电压 过 高 的 发 生 电 压 要 高 : 

V = AG/e +, +N. + jAQ (1. 32) 

式 中 ， 从 热力 学 的 角度 看 ，AG,/e 表示 可 道 反应 的 反 向 反应 驱动 力 ; m。 和 7。 分 
别 是 阳极 和 阴极 的 反应 过 电压 ; jA 为 总 的 欧姆 过 电压 。 

半导体 中 可 以 区 分 的 空间 电荷 层 和 无 场 区 如 图 1. 22 所 示 。 在 电场 作用 下 ， 
空间 电荷 层 内 产生 的 光 致 载 流 子 可 以 很 快 的 被 收集 并 驱使 至 部 分 电化 学 反应 中 心 
消耗 ， 很 重要 的 部 分 将 在 这 个 中 心 发 生 沽 灭 。 在 无 电场 领域 ， 电 荷载 流 子 扩散 至 
各 方 。 最 大 扩散 距离 由 da= DITAN, HP D, ,为 电子 或 空 穴 的 扩散 系 
数 ; re。 为 载 流 子 寿 命 ， 其 由 能 量 分 布 和 复合 中 心 的 浓度 确定 ; 电荷 载 流 子 的 浓 
度 分 布 基本 上 是 由 生成 速率 的 空间 相关 性 - 载 流 子 扩散 和 潭 灭 速率 决定 。 基 于 连 
续 性 方程 解 计算 无 电场 半导体 中 光电 流产 生 的 简化 分 析 如 下 : 
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图 1. 21 基于 单 片 结构 太阳 能 转化 为 化 学 能 的 无 机 概念 。 光 生 人 少数 载 流 子 中 ; 
向 半导体 表面 扩散 @@; 它们 被 电场 捕获 ， 并 进一步 输送 到 催化 剂 - 
电解 质 界面 并 且 被 电化 学 反应 消耗 @; 一 些 激发 少数 电荷 载 流 子 复 合 的 界面 状态 @ 











+G-R=0 (1.33) 


式 中 ，j., 载 流 子 通 量 和 撩 量 ;C AIR 为 体积 生成 率 和 淹没 率 ， 生 成 率 由 Lambert - 
Beer 关系 Jon = Jon exXP ( = Qapsz) 得 到 ， G=- dJ pn dz, 其 中 Jon AORE, Qabs 
为 半导体 材料 的 吸收 系数 。 
在 无 电场 区 域 ， 电 流 由 载 流 子 扩散 给 出 。 因 此 六， = -也 总 (Ap), HP Ap 
为 光照 条 件 下 产生 的 过 量 少数 电荷 载 流 子 。 将 式 (1.33) 最 新 的 表达 更 换 ， 在 
边界 条 件 : Ap =0 (z>0) H Ap=Ap (z=zw) 下 求解 二 阶 微分 方程 ， 得 到 
Ap = Ap exp(2# 7) Alex(- QarsZw + wT *)- exp( — Qy) | (1.34) 


diff d aitt 
其 中 








2 
Aans Joh ait 


D (digon — 1) 


abs 
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在 半导体 表面 的 总 电流 由 扩散 和 漂移 分 量 给 出 。 后 者 是 通过 在 空间 电荷 层 对 
生成 速率 积分 得 到 ，zw ， 因 此 得 到 


Js = [7 (2) + oa LL -exp(-auuzw)]] (1.35) 
引入 衍生 式 (1.34) 转化 为 


. A 0 
Js = eD [Afaa = = )ep( B aadszwW ) = a] +e phl 1 ~ exp( = Qaas2w ) | 
diff diff 


(1. 36) 
这 种 表达 方式 可 以 进一步 简化 为 
od o exp cyte) 
D ae nas ee Steet) 
RP, E 为 有 效 量子 产 率 。 
半导体 的 耗 尽 层 宽度 为 


2 1/2 1/2 
zy = [E ag, -2 各)] a n Jipe (1.38) 
RP, NÆ p 型 半导体 的 受 体 浓度 。 
Att, xt (1.37) 可 以 改写 为 
-In(1 -€) = In(1 + dyga) + a /Ag.. (1.39) 


A 

这 个 表达 式 通 常 通过 实验 得 到 参数 a 和 dur， 即 在 不 同 波长 的 单 色 光照 明 半 导 
体 -电解 质 界面 得 到 的 -In(1 -€) 5 | (Vy, -V) ORR R Pe, ARTE 
供 了 在 高 频带 偏 移 半导体 - 电解 质 界 面 上 光电 化 学 行为 很 好 的 一 个 描述 方法 。 然 
而 在 平 带电 位 附近 这 种 实验 没有 重 现 ， 在 这 个 位 置 空间 电荷 层 中 表面 和 块 体 的 潭 
灭 效应 的 影响 不 能 忽略 。 这 个 模型 最 初 是 用 于 固态 结 ， 后 来 适用 于 半导体 -电解 
质 结 中 。 但 是 对 于 半导体 - 电解质 中 一 些 固 有 现象 仍 未 有 直接 解释 ， 比 如 缓慢 电 
子 转移 到 电解 质 界面 造成 的 电 稚 积累 和 电位 增加 导致 的 频带 偏 移 减 少 。 考 虑 到 电 
子 和 空 穴 从 半导体 的 带 边 到 电解 质 的 能 量 状态 (氧化 态 电子 和 还 原 态 空 羡 ) 的 
转移 速率 ，Reichmant 1 将 Gartner 理论 修改 并 用 于 半导体 - 电解 质 界面 。 根 据 

这 一 理论 得 到 总 的 光电 流 为 
._ je ~Joexp(eV/kT) 
a Joexp(eV/kT) 
1+ pT 
式 中 , 关 是 式 (1.37) 给 出 的 Gartner 电流 密度 ; eV 为 半导体 费 米 能 级 与 氧化 还 
原 反 应 的 功 函 数 之 间 的 差 值 ， 如 图 1. 22 所 示 ; 为 为 饱和 暗 电流 密度 ， 可 由 式 j = 
enodin/7 给 出 ， 其 中 no 为 少数 载 流 子平 衡 浓度 ，7, HAN LAL 为 电子 和 空 
































—jplexp(eV/kT) - 1] (1. 40) 
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图 1.22 照明 下 的 p 型 半导体 -电解 质 结 显示 出 光 生 日 
电解 质 的 能 态 的 转移 的 能 带 示意 图 (上 图 )。 下 


电解 质 结 的 电流 电压 特性 后 Gartner 方程 及 其 扩 


力学 ， 定 怕 


























表示 该 空间 电荷 区 域 中 的 复合 








荷载 流 子 与 
图 显示 的 p 型 9 
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展 ， 考 虑 到 电子 转移 动 
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穴 的 交换 电流 。 将 Sah, Noyce 和 Shockley! !!5:116] 的 方法 用 在 电荷 空间 区 域 潭 灭 
速率 的 计算 中 ，Reichmann 得 到 了 总 电流 ， 见 下 式 ; 


_ 3 1/2 \2 
ja ( aoe tib ) -1]-/Lexp(eWer) -1] (1.41) 


式 中 , c = whTn,zyexp(eV/2kT) /47AgQ,,; a =P +joexp(eV/kT) 5b =P +j (为 
半导体 本 征 施主 浓度 ) 。 

图 1.22 给 出 了 Gartner 模型 和 式 (1.40)、 式 (1.41) 光电 流 响 应 的 比较 。 
由 于 空间 电荷 层 长 度 的 减少 和 无 电场 区 域 大 量 的 潭 灭 ，Girtner 电流 随 着 电压 V 
的 增加 而 减少 。 式 (1.40) 中 转移 动力 学 限制 的 研究 指出 ， 少 数 载 流 子 的 积累 
增 大 了 无 电场 区 域 复合 潭 灭 的 发 生 。 平 带电 位 附近 电 奏 空间 区 域 层 中 潭 灭 的 发 生 
促进 电流 减少 [ 式 (1.41)]。 可 以 指出 ,考虑 限制 电 蓓 转移 率 和 空间 电 停 层 的 
UK, 电流- 电压 特性 的 过 程 与 图 1.7 所 示 经 典 光 电化 学 反应 太阳 电池 等 效 电路 
类 似 。 

图 1. 21 所 示 该 类 系统 电 催化 中 心 由 贵金属 或 过 渡 金 属 合金 纳米 颗粒 组 成 ， 
这 种 体系 对 析 氢 与 二 氧化 碳 还 原 电 催化 反应 有 着 促进 。 对 于 后 一 种 情况 ， 将 在 第 
4 章 中 更 详细 地 讨论 ， 还 原 过 程 涉及 氧 的 共 吸 附 机 制 ; 这 种 机 制 有 别 于 在 高 过 电 
位 下 二 氧化 碳 基 形成 机 制 。 另 一 个 方面 ， 光 电 阳 极 (n 型 半导体 的 水 氧化 ) HE 
化 剂 常用 金属 氧化 物 [57 -0 和 贵金属 构成 。 

水 氧化 反应 遵循 一 种 极其 复杂 的 反应 机 理 ， 它 包括 演变 氧 分 子 的 每 4 个 电子 
转移 过 程 。 从 量子 力学 的 角度 看 ， 不 可 能 同时 存在 一 个 以 上 的 电子 转移 。 因 此 ， 
氧化 过 程 意 味 着 一 个 电子 将 逐步 进行 吸附 和 水 性 中 间 物 种 形成 的 过 程 。 受 自然 光 
合 过 程 的 启发 ， 一 些 研究 者 试图 设计 基于 锰 的 新 型 催化 剂 结构 :2 。 阳 极 反 
应 中 心包 含 在 由 Mn40,Ca 复杂 化 合 物 组 成 的 光 系 统 荆 中， 这 个 中 心 接受 一 个 光 
子 后 将 连续 进行 氧化 反应 。 传 统 上 被 称 为 氧化 态 的 S (i=0、1、2、3、4) 形成 
所 谓 的 Kok 循环 ， 这 个 过 程 通常 在 一 个 氧 分 子 被 释放 结束 之 后 循环 又 开始 [1 。 
BAS Sy 代表 一 个 过 渡 态 ， 这 个 过 渡 态 由 基态 So 释放 0, 和 2H+* 同时 结合 一 个 或 
两 个 水 分 子 演变 而 来 。 分 辨 实验 确定 最 后 的 过 程 发 生 在 1 ~ 2ms 的 时 间 
内 M3,14]。 因 此 光 系 统 工 必然 是 稳定 的 ， 电 子 积累 和 4 个 空 穴 的 形成 均 在 几 皮 
BA. 

一 种 基于 CO? * 的 中 性 磷酸 盐 深 液 中 ， 惰 性 电极 阳极 氧化 致使 局 部 催化 氧化 
反应 的 水 还 原 电 催化 体系 的 发 展 ， 在 考虑 丰富 和 环境 友好 型 物质 的 利用 上 取得 了 
重大 进展 [15] 。 

基于 半导体 -金属 -电解 质 界 面 概念 的 无 机 高 效 光 电极 的 构建 遵循 下 面 3 
He 

1) 有 效 的 光 收 集 ， 包 括 能 量 过 剩 ; 
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2) 低 复合 潭 灭 损 失 ; 

3) 转移 至 金属 - 电解 质 表面 的 光 致 少数 载 流 子 需 要 快速 。 

这 些 前 提 基 本 上 能 由 温和 或 通 入 良好 半导体 钝 化 表面 形成 ， 且 在 太阳 光谱 的 
频率 范围 内 具有 高 消光 系数 的 催化 金属 颗粒 收集 中 心 满 足 。 因 而 ， 结 构 包 括 减 少 
肖 特 基 发 射 锅 斥 寸 从 根本 上 钝 化 基体 的 结果 。 钝 化 一 词 用 在 这 种 情况 下 是 为 了 表 
明 存 在 一 个 无 复合 中 心 的 稳定 表面 。 正 如 腐蚀 学 研究 者 所 用 到 的 ， 半 导体 表面 处 
理 的 钝 化 过 程 与 阳极 氧化 物 的 形成 密切 相关 。 多 出 现 与 氧化 物 中 的 稳定 薄膜 半 导 
体 的 表面 覆盖 ， 虽 在 保护 半导体 不 受 活 性 电解 质 (腐蚀 ) 影响 ， 同 时 保持 少量 
的 复合 潭 灭 密度 程度 。 区 别 于 物理 遮 音 蒸发 形成 接触 ， 微 小 肖 特 基 接 触 的 形成 是 
在 原 有 结构 上 光电 沉积 催化 金属 相 或 合金 。 对 于 Si$， 有 两 种 方法 可 以 用 来 稳定 界 
面 : 热 化 02 方法 或 者 化 学 处 理 027 281 形 成 薄 氧 化 物 ， 或 者 通过 有 机 化 合 物 浸 
Bi, Si- CH!) 、Si- 葵 基 [530] 和 其 他 的 硅烷 醇化 学 键 034 的 形成 已 经 有 了 报 
道 ， 它 们 中 大 多 复合 潭 炎 速 率 与 氧化 表面 所 发 现 的 相近 。 























1.5 能 量 和 电子 转移 过 程 


在 基于 半导体 转换 系统 的 能 量 吸收 作用 下 发 生 由 光 生 电子 - 空 穴 对 的 分 离 是 
通过 电场 在 经 半导体 与 另 一 个 相 接触 的 界面 产生 的 。 接 触 相 可 以 是 相同 的 另 一 半 
导体 或 不 同 的 材料 ， 如 金属 或 电解 质 。 用 于 电荷 运动 的 驱动 力 是 其 电化 学 的 潜在 
梯度 。 光 生 载 流 子 的 过 量 会 导致 静止 状态 的 电子 和 空 穴 的 费 米 能 级 分 裂 。 在 被 照 
明 界 面 发 生 的 基本 的 生成 电子 说 明了 一 个 pn 结 的 特殊 情况 。 图 1. 23 所 示 为 此 接 
触 的 能 带 图 。p 型 半导体 光 生 电子 迁移 至 n 型 半导体 ， 反 之 亦 然 。 对 于 块 体 半 导 
体 由 于 复合 光 生 少数 载 流 子 的 浓度 消失 。 衰 变 距离 给 出 每 种 情况 下 通过 电子 和 
Ly 空 穴 的 扩散 长 度 已 。 循 环 电 流 可 以 从 空 穴 的 空间 电流 密度 矢量 六 的 发 散 纵向 
分 量 来 计算 〈 相 同 的 分 析 也 适用 于 电子 ) : 











In 
jo -e| Vj, | a (1. 42) 
“1, 
电流 密度 矢量 可 以 从 用 于 在 稳 态 条 件 空 穴 的 连续 性 方程 来 计算 : 
ony, 
at 
AP, G, AR, 分 别 为 体 生成 和 重组 率 。 产 生 速 率 可 以 表示 为 不 照明 G? 和 在 光 
照 下 产生 的 附加 项 比率 下 平衡 的 总 和 : 
G, = @ + AG, (1. 44) 
另 一 方面 ， 该 重组 率 可 以 写成 





= G, - R, -divj, =0 (1. 43) 
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i= Rexp( Ms r (1.45) 








下 全 一 人 ~ 


~ 








(S 
(S 
NV 


P n 
图 1.23 光照 下 pn 结 能 带 图 
在 黑暗 中 ， 声 子 和 光子 处 于 平衡 状态 ， 从 而 使 ,+h =0 FIG? =R, ER 
(1.44) 和 式 (1.45) 带 入 式 (1.37) 可 以 得 到 13 
Te 
站 0 _ He + An 
Jal exp( He tH ha )+ AG, | ae (1.46) 


BEFAR All, + py, 独立 于 空间 坐标 并 通过 接触 张力 了 给 出 。 因 此 ， 有 
下 面 的 表达 式 的 结果 : 


























= - eG) (L, + L,) [exe( 7 pJ- J-e f scut = j [eh )-1]- jt (1.47) 
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式 (1.47) 为 照明 二 极 管 公认 的 电流 密度 的 表达 ， 其 中 产 和 六 代表 短路 和 
二 极 管 在 饱和 电流 反 向 偏 压 区 域 。 在 黑暗 中 的 电子 平衡 ， 重 组 率 由 少数 载 流 子 的 
活跃 时 间 和 浓度 决定 ， 从 而 
R= = Se (1. 48) 
, f T Th 
APF, e 和 不 分别 为 电子 在 p 型 区 域 和 空 穴 在 nm 型 区 域 的 浓度 ; r。 和 r 分 别 
是 电子 和 空 穴 的 寿命 ， 这 是 由 它们 的 扩散 长 度 所 确定 的 ，r。= 有 [De 和 = Lh / 
Di,。 由 此 得 出 


Js = en?( D. + Dy, ) (1.49) 
AH, np Ang 分 别 是 n 型 和 p 型 半导体 的 施主 和 受 主 的 浓度 。 


短路 电流 密度 元 是 通过 在 照明 下 的 附加 生成 速率 的 积分 计算 得 出 的 ，AG. ， 
(2) 可 以 通过 对 吸收 太阳 光 的 频率 进行 积分 ， 计算 为 距离 z 的 函数 : 





oo 


AG. a(z) = f a(nv) [1 -r(hv) ed (hv,z =0) (150) 


hv =0 
WF, aC hy) All r( hy) SA A JERE AIL BK 
因此 ， 可 以 得 出 


wo Le 
j =-e | faw) [l - r(hv) Je-*\™*dedj, (hv ,z = 0) 
hv =00 
=-e | [1 -r(hv)][1 -ee ] dj, (hv,z = 0) (1.51) 


hv =0 


HEF TER RAAT ICAU! RAI, DA TEA BLE RRO) ， 通 过 
FRAT 5-96) ， 并 随后 将 其 运 到 稳定 中 心 ， 由 此 它们 被 分 成 电子 和 空 穴 进 
一 步 驱动 到 反应 中 心 。 激 子 是 有 界 被 吸引 的 库仑 力 稳定 的 电子 - 空 穴 状态。 它们 
可 以 被 分 类 为 Wannier 或 是 Frenkel 型 激 子 ， 取 决 于 激 子 半径 比 在 晶 格 的 原子 距 
离 更 大 还 是 更 小 。 

图 1. 24 给 出 了 吸收 过 程 中 自然 的 简化 方案 系统 。 这 里 ， 光 子 被 由 一 个 结合 
形成 的 叶绿素 a Fl 的 复合 俘获 。 叶 绿 素 分 子 通过 一 组 由 中 央 锰 原子 配 位 的 中 啉 
单位 形成 ， 由 此 电子 的 5 系统 可 以 吸收 在 可 见 光 范围 内 的 光 。 在 此 产生 的 激 子 
方式 是 通过 桥梁 结构 运送 到 稳定 中 心 ， 它 通过 筛选 机 制 的 手段 阻碍 了 涉及 类 胡 葛 
卜 素 单位 电子 - 空 穴 对 的 复合 。 激 子 传输 到 稳定 的 中 心 发 生 在 几 皮 秒 内 ， 比 典型 
的 单 激 子 寿命 短 几 个 时 间 数 量 级 ， 它 是 以 纳 秒 来 衡量 的 。 运 输 分 离 电荷 发 生 在 受 
= (用 于 电子 ) 和 施主 (用 于 空 穴 ) 的 过 程 中 。 在 绿 藻 的 特定 情况 下 ， 电子 被 
输 运 的 电子 -传输 质子 机 制 酶 促 阴极 单元 氢化 其 中 发 生 析 和 握 。 另 一 方面 ， 被 运送 
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到 MnCa 复合 物 ， 其 中 发 生 析 氧 。 一 些微 生物 产生 的 特殊 性 氨 : 37238] 通过 光合 作 
用 过 程 构成 了 一 个 潜在 来 源 仿生 转换 系统 ''”| 的 设计。 


hv 








图 1.24 太阳 能 化 学 转化 能 源 的 自然 系统 简化 形式 

光合 和 有 机 转换 系统 的 光 吸 收 包括 激发 有 机 分 子 。 衰 减 到 原来 的 基态 可 以 按 

照 不 同 的 路 径 ， 这 在 Jablonski 的 图 表 中 表示 出 ( 见 图 1. 25) [140] ”分子 的 基态 和 

激发 态 的 特点 是 被 Morse 的 曲线 分 隔 的 离散 能 量 。 这 些 允 许 一 个 分 子 能 级 ， 它 的 

行为 被 描述 为 一 个 谐振 颖 ， 产 生 从 蕉 定 评 方 程 中 引入 的 Morse 函数 ， 该 解决 方案 

存在 潜在 期 。 另 外 ， 使 用 Born - Oppenheimor 的 方法 得 出 振动 和 转动 能 量 是 独立 
的 。 能 量 项 被 写 为 

E=E,+E,, = E, + (n, +1/2)hvy - C(n, +1/2) hv p + Ex, (1.52) 

UP, n, 是 振动 状态 的 量子 数 ; LE, 是 电子 的 能 量 ; C 是 非 调和 常数 ; vi 是 该 分 
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子 的 振动 频率 。 

基态 和 激发 态 能 量 最 低 的 位 置 取决 于 该 分 子 的 原子 核 距 离 。 按 照 
Franck - Condon 原 则 ， 原 子 的 位 置 并 不 在 传输 过 程 中 发 生变 化 ， 时 间 常 数 的 数量 
级 高 于 电子 交换 。 这 意味 着 ,该 过 渡 可 以 被 表示 为 该 垂直 位 移 类 型 。 因 此 ， 电子 
被 通常 从 地 面 传送 态 到 激发 单 重 态 的 高 振动 水 平 ，v' 寺 0 在 皮 秒 被 激发 的 分 子 松 
弛 到 的 激发 态 的 第 一 量子 水 平 。 此 后 ， 被 激发 的 分 子 衰变 到 其 原始 状态 。 这 可 以 
通过 Franck - Condon 原理 所 要 求 的 条 件 发 射 光子 。 




















反应 坐标 











到 1.25 Jablonski 示 出 的 由 入 射 的 光子 和 不 同 的 衰减 机 制 得 到 的 分 子 激发 








这 种 转变 由 奖 光 可 知 ， 这 种 转变 发 生 在 一 些 纳 秒 的 时 间 跨 度 。 可 替代 的 激发 
态 能 衰减 到 三 重 态 ， 其 特征 在 于 一 对 电子 与 同一 自 旋 。 这 种 状态 的 形成 概率 由 一 
系列 的 因素 确定 ， 如 选择 规则 、 自 旋 - 轨道 耦合 、 高 电子 态 的 参与 以 及 所 涉及 的 
能 量变 化 〈 只 有 在 放 能 过 程 中 被 允许 ) 。 由 于 三 重 态 失 活 的 复杂 性 ， 即 磷 光 ， 它 
们 的 寿命 要 比 单 态 大 几 个 数量 级 ， 有 机 分 子 的 三 重 态 显示 训 秒 到 微 秒 的 典型 值 。 
由 于 这 个 原因 ， 许 多 双 分 子 反应 经 由 三 重 态 进行 。 这 对 光合 系统 的 能 源 运输 有 重 
影响 ， 因 为 这 使 能 量 传输 过 程 中 发 生 的 时 间 比 所 述 金 属 配合 物 的 激发 态 中 聚 光 
的 寿命 更 短 。 如 已 经 提 到 的 ， 在 有 机 系统 的 能 量 传递 发 生 在 通过 传送 从 天 线 络 合 
物 激 子 到 电 催化 中 心 0491 。 这 个 处 理 过 程 用 量子 力学 通过 应 用 相关 时 间 微 扰 理 论 
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描述 。 因 此 ， 传 输 速率 常数 可 以 写成 下 面 的 一 般 形式 042.491 
hay = EH HL ECW a)? ban | an)? (1. 53) 

式 中 ， 甩 表示 算 符 ， 它 是 混合 施主 和 受 主 的 波 函 数 ; p, 和 由 ,是 相关 的 自 施 波 本 
数 ; ray All ly, BEAR LAAN DR 

R (1.53) 的 最 终 形式 取决 于 特定 的 能 量 转移 机 制 。 在 一 般 情况 下 ， 两 种 
机 制 都 被 认为 Forster] 和 Dexter! 5) 传送 模型 的 主要 特性 ， 在 图 1. 26 中 已 示 
出 。 前 者 足够 说 明 是 由 相对 长 的 距离 ， 比 由 范 德 华 半径 指示 大 得 多 分 离 分 子 间 的 
能 量 转移 。 这 种 机 制 是 基于 施主 和 受 主 分 子 之 间 的 静电 偶 极 相互 作用 。 根 据 这 个 
模型 ， 传 输 速 率 由 下 式 给 出 ; 





Forster 





Sovo 


图 1.26 Forster 和 Dexter 后 的 激 子 转移 的 示意 图 机 制 





(1.54) 


1 (z,Y 91n20f¢ ,Br r as (hv) ep (hv) 
Fen = al 2 pag | A a 
SUA, zo 是 所 谓 Forster 半径 ; 7 是 欧 光 寿命 ;9@ 是 荧光 量子 产 率 ; n EWIK; 
Ji 是 一 个 因素 占 偶 极 取向 效应 ; as (v) 和 el(v) 分 别 为 施主 和 受 主 的 归 一 化 光谱 
吸收 的 归 一 化 频谱 发 射 功能 。 
式 (1.54) 中 的 积分 代表 施主 和 受 主 [5]1 AEB, FE Dexter 机 制 中 ， 
FSH FH ite FE AZ EY) PE PRAIA HE Cb LH)? M- z/rg) RIE 
比 ， 其 中 rs PBR, AeA, My Aa, HP He ae 


Zz 
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oqi 








移 操 作者 与 自 旋 无 关 。 这 意味 着 ， 在 没有 自 旋 轨道 耦合 的 能 量 转移 只 发 生 在 相同 
的 自 旋 多 重 态 之 间 。 自 旋 - 轨道 耦合 ， 使 自 旋 字符 的 变化 成 为 可 能 ， 但 这 只 有 在 
一 个 相当 大 的 电压 降 Cyw'。.1HIw。) 作 用 下 。 

下 面 将 讨论 施主 和 受 主 物种 之 间 的 电子 转移 。 用 于 这 个 过 程 的 描述 中 ，Mar- 
cus 理论 后 经 典 方法 通常 应 用 于 [33] 例如 电 的 量化 化 学 反应 。 这 个 理论 假设 的 施 
主 和 受 主 粒子 描述 为 经 典 谐振 子 〈 见 图 1.27) 。 可 以 区 分 反应 物 分 子 内 部 结构 的 
振动 与 周围 介质 ， 具 有 不 同 频 率 的 特征 。 根 据 这 一 模型 ， 势 能 是 由 一 个 抛物 面 
Upo (Zio 2a) 分 子 的 坐标 表示 位 移 的 平衡 内 部 和 外 部 的 振动 。 因 此 ,潜在 的 表 
面 氧化 (ZE) 和 减少 (施主 ) 粒子 表示 为 


~ 70 1 2 0 \2 _ 70 1 2 052 
Us = G + > y ox jj (zi = Zaj) s Ured = Gred + >, DF red jO} (zi = Zaj) 
J J 











(1.55) 











图 1.27 粒子 的 势能 表面 参与 电子 传递 过 程 示意 图 
RP, Ch ,i 是 能 量 粒 子 在 平衡 位 置 ，m,, ,a j 是 有 效 质量 的 振荡 器 j; wj 是 它 的 
特征 振动 频率 。 
跨越 两 个 抛物 面 定义 与 最 低 的 表面 反应 发 生 ， 对 于 Us(z) = Us(z) 应 用 这 
种 状况 ， 最 低 必 须 满足 的 条 件 [3U,(z)/9z) ] =0 在 U, (2) 函数 在 反应 表面 定义 了 
一 条 线 。 这 条 线 的 最 小 值 可 以 通过 拉 格 朗 日 方法 找到 ， 因 此 有 
zmin = zo 4 B( 20 — z?) (1. 56) 
式 中 , B 是 拉 格 朗 日 运算 符 : 
A +C- 


rec ox 1 2 / „0x red \ 2 
B= : ;A = > mvs (zo — 2h") (1.57) 
2 人 2 F Fa yJ J 
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拉 格 朗 日 运算 符 包含 参数 A 被 称 为 重组 能 量 ， 有 关 的 能 量 来 自 于 溶解 的 结 
构 变 化 和 变化 在 转移 过 程 中 的 内 部 结构 。 粒 子 在 其 平衡 位 置 需要 克服 能 量 势 垒 或 
活化 能 达到 的 最 小 值 反 应 表面 ， 它 是 由 下 式 给 出 : 

(A + Co — Gra)? 
E, ox = a (1. 58) 

基本 上 ， 这 个 理论 认为 转移 过 程控 制 高 能 反应 粒子 ， 而 不 考虑 电子 的 行为 。 
在 这 里 ,假设 粒子 的 电子 转移 发 生 绝 热 克 服 了 能 量 势 伯 。 这 适用 于 电子 转移 时 间 
常数 比分 子 振荡 短 几 个 数量 级 ， 其 适用 于 最 常见 的 电化 学 反应 。Marcus 理论 已 
经 完成 ， 并 用 半 经 典 的 Gerischer 理论 验证 该 方法 491 。Gerischer 理论 关于 描述 
在 金属 电解 质 界 面 的 电化 学 反应 的 理论 基础 将 在 第 4 章 中 更 详细 地 解释 。 

经 典 描述 的 两 个 分 子 之 间 的 电子 转移 降低 电子 转移 速率 的 表达 式 的 结 
如 下 : 











ka = vexp| - (araco (1. 59) 
式 中 , A 包含 内 部 和 外 部 重组 能 量 ; AC' 为 吉 布 斯 自由 能 的 变化 ; AIAT A A A 
v 是 给 定 的 电子 转移 的 概率 和 频率 反应 粒子 的 结 
电子 转移 过 程 的 经 典 描述 适合 特殊 情况 下 一 个 强大 的 电子 施主 和 受 主 之 间 的 
耦合 ， 但 对 于 系统 电子 相互 作用 较 弱 并 不 适用 。 
制定 电子 转移 的 速率 常数 的 表达 式 ， 基 于 量子 力学 黄金 法 则 的 应 用 。 因 此 ， 
以 下 表达 式 按 原 规 定 Landaulls]l 和 Zehnerll9] 之 间 为 相互 独立 14] : 


2 
ka = SHinfec (1. 60) 


式 中 , Hyp Ae EELK, HR A FE Hie AE et MAS EAT EG As fic 是 
Franck - Condon FBX, FH Za AN) AIR AS AY ie SYK PRAY BE BY 28 h o 

如 之 前 所 提 到 的 ， 电 子 转移 过 程 中 可 以 在 以 下 两 种 极限 状况 之 一 的 情况 下 进 
行 处 理 ， 通 过 施主 和 受 主 间 的 电子 耦合 的 强度 定义 。 电 子 厢 合 的 强度 由 和 矩阵 元 素 
给 定 。 后 一 个 定义 特征 时 间 ; te =A [Hap |。 男 一 方面 ,一 个 特征 时 间 对 于 原子 
核 运 动 可 以 定义 为 1, =27/w,,。 如 果 1 <<t,,,， 是 在 绝热 情况 。 如 果 t >> ti, 
讲 一 个 绝热 转移 。 前 者 的 情况 下 可 以 被 解释 为 一 个 电子 离 域 与 冷冻 分 子 坐 标 在 转 
移 点 。 这 种 情况 下 ， 是 由 一 个 通常 描述 经 典 处 理 电 活性 的 溶剂 化 层 的 分 子 振荡 颗 
粒 。 非 绝热 转移 需要 更 复杂 的 分 析 ， 并 特别 适用 于 远 距 离 电子 转移 过 程 的 描述 。 
对 于 电子 转移 ， 其 中 7T > > iw， 下面 的 表达 式 适用 : 
exp[- (AG? - A)? 
WTA 4AkT 




















he = (Han? (1.61) 


v? A D52 
À = ge -z ) (1.62) 
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ai 








WF, 2 Al 2? 分别 为 受 主 和 施主 的 坐标 。 

在 这 种 情况 下 内 分 子 高 频 态 的 电子 转移 看 合 周 围 的 溶剂 ， 全 过 程 的 结构 和 低 
频率 状态 可 通过 量子 力学 经 典 方法 ， 其 中 高 频 说 明 模 式 是 量子 力学 ， 低 频 模式 是 
经 典 的 说 明 。 按 照 这 样 的 分 析 有 


2 o [m x 5 (AC - hv,;N - A)? 
ka = | Hyp | PETA 22, | Yo. Way) | exp| - AART | (1. 63) 


式 中 ， > | (Poo) Ivan | 是 Franck - Condon 因子 的 总 和 ， 它 对 应 的 耦合 施主 基 
N=0 


态 伴随 N 电子 受 主 的 水 平 。 

上 述 理论 都 是 基于 传统 的 量子 力学 方法 的 电子 转移 在 一 个 介质 视 为 谐 波 的 振 
荡 器 : 溶剂 。 不 过 这 个 理论 可 以 描述 在 一 些 令 人 不 满意 的 生物 系统 ， 其 中 电子 夺 
合 与 能 量 激发 态 的 波动 。 这 意味 着 ， 如 果 电 子 耦合 较 弱 ， 交 叉 点 的 转移 概率 很 
小 ,许多 尝试 将 在 电子 状态 的 变化 前 发 生 。 如 果 在 反应 物 和 产物 的 移 相 率 堪 比 电 
子 隧 穿 的 时 间 尺 度 ， 半 经 典 描 述 不 再 有 效 ， 核 运动 必须 进行 量子 力学 化 处 理 。 在 
这 种 情况 下 ， 最 初 激发 中 性 状态 并 不 在 反应 发 生 之 前 平衡 。 

Redfield 理论 提供 了 理论 框架 系统 的 描述 与 复杂 的 量子 动力 学 015] 。 这 个 理 
论 是 基于 和 矩阵 密度 形式 用 于 含 时 间 独 立 的 苹 定 证 方程 的 解 。 方 程 形式 由 总 系统 相 
关系 统 耦 合 于 它 的 环境 ， 分 别 描述 给 定 的 一 组 坐标 (s) 和 (z)。 根 据 这 一 概 
念 ， 总 Hamiltonian 运算 符 可 以 写成 

H = H; +Hs_, +H, (1.64) 

AP, Hs MA, 分 别 是 系统 和 环境 的 Hamiltonian 运算 符 ; 7,_s 代 表 两 个 系统 之 
间 的 交互 。 

在 这 里 ， 一 个 期 望 值 或 可 观测 值 可 以 通过 引入 计算 Hamiltonian 运算 符 定义 


























为 
(f) = [asda (s,2)f(s)W(s,2) (1. 65) 

或 者 
G = BAPE) yay (1. 66) 


之 后 引入 矩阵 密度 p(s,s') = [dew (s,2)f(s)b(s',z) 到 式 (1.65) Ht, BR 
踪 这 个 量 给 出 了 降低 矩阵 密度 p, = Tr, (p) 。 这 个 数学 操作 的 物理 解释 为 总 概率 
的 降低 密度 相关 的 空间 系统 。Redfield 的 方法 对 两 个 能 量 状态 a 和 8B 之 间 的 转移 
描述 中 ， 在 数学 上 表示 为 下 面 的 微分 方程 : 


AP (apy (t) 
a = ~ Wa, B) P (aB) (t) + = RapysP(x,3) (1. 67) 
7,6 
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AF, Prap) = 《alps(b18? 是 减少 矩阵 密度 的 矩阵 元 素 ; ww,p) =Ea -Ep 是 系 
统 的 本 征 频率 ; Rss 是 Redfield 张 量 。 
尽管 数学 形式 复杂 ， 式 (1.67) 的 定性 解释 在 这 里 很 重要 。 第 一 项 代表 了 
隔离 系统 的 动态 。 该 系统 与 环境 的 相互 作用 由 在 第 二 项 中 的 耗 散 张 量 表 示 。 计 算 
求解 Redfield 的 动力 学 方程 后 ， 可 以 得 到 激发 态 的 数量 ,由 1 加 》 给 出 : 
P(t) = Trip,(t) | Yo) (bp 1} (1. 68) 
然后 ,平均 电子 转移 速率 常数 可 由 下 式 计算 i13].， 














ka = [Jroa] (1. 69) 


0 
对 于 电子 转移 过 程 的 研究 ,矩阵 密度 的 方法 提供 了 一 个 合适 的 工具 ， 即 对 其 中 基 
于 一 个 传送 速率 中 的 传统 理论 不 能 给 出 一 个 完整 再 现 的 实验 观察 到 的 特征 。 例 
如 ，Redfield 的 理论 的 应 用 特别 适合 于 超 高 速 光 诱导 的 电子 转移 ， 通 过 实时 所 观 
察 的 描述 和 激发 态 的 PO) 由 振动 特性 实验 检测 的 数量 的 振荡 行为 预测 的 时 间 分 
解 光谱 技术 059 。 
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the energy dependence of the charge carrier concentration of the semiconductor under 
illumination, given by the Fermi-distribution function, the following expression (in its 
differential form) is obtained: 





; Q (hvy 
dj, = dh 
n = Re hv- (E, *-E,*) Á 
exp} 一 -一 一 一 一 |-1 
kT 
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第 2 章 以 半导体 -氧化 物 -金属 为 电解 质 
接触 的 纳米 系统 





在 无 机 光电 催化 系统 中 ,太阳能 向 化 学 能 或 电能 的 转化 是 通过 基于 与 反应 电 
解 质 接触 的 纳米 维度 半导体 -金属 肖 特 基 型 接触 下 对 光 生 电荷 的 一 种 有 效 收集 。 
通过 由 电解 质 薄 膜 或 半导体 薄膜 组 成 的 稳定 膜 ， 金属 相 从 半导体 中 分 离 出 来 ， 这 
样 可 以 保护 底层 光 吸 收 层 受 到 ( 光 ) -化 学 攻击 。 实 现 这 种 类 型 接触 的 方法 是 
通过 电化 学 处 理 手段 ， 有 时 也 被 称 作为 表面 调节 ， 包 括 化 学 或 电化 学 蚀刻 ， 阳 极 
或 阴极 钝 化 以 及 金属 沉积 步 又 。 在 本 章 中 ， 将 对 这 些 不 同步 骤 的 一 些 基 本 方面 进 
行 描述 并 且 用 实例 来 解释 说 明 。 


2.1 电化 学 相形 成 基本 法 则 




















小 尺寸 金属 颗粒 的 形成 是 通过 电化 学 还 原 的 方法 把 金属 离子 沉积 到 异 质 基底 
上 ， 该 过 程 中 电极 电位 是 在 外 部 系统 驱动 下 ， 阴 极 电 位 值 会 超过 系统 的 平衡 电位 
MAM:+ 。 超 电位 的 定义 式 为 n= Vi, -Vun ， 表 示 克 服 新 相生 成 和 生长 能 量 所 
需 最 少 做 功 值 ''] 。 所 谓 的 平衡 电位 是 指 金 属 与 其 阳离子 溶液 形成 在 金属 - 电解 
质 界面 上 的 实际 电位 差 。 从 热力 学 角度 来 看 ，M/Mit,) 系统 的 平衡 电位 在 一 定 条 
件 下 可 表示 为 











AG, = Dvinh;=0 (2.1) 


式 中 ,，v; 表示 还 原 反 应 中 物种 i 的 化 学 计量 系数 。 
因此 ， 根 据 所 示 的 溶解 反应 通用 方程 式 : 








M +nH,0 —>M(H,0)2* +ze- (2.2) 
可 以 得 出 
by 十 n Ayo = HM HO0)2: + ZH (2.3) 
引申 到 化 学 和 电力 工程 方面 可 以 得 出 
NM + Uy, = MMO0)i + Zeps + We — ZePM (2.4) 


AF, s 和 M 分 别 是 指 液体 和 金属 相 。 解 出 式 (2.4) P (e-u), 可 以 看 
出 金属 -溶液 界面 的 电位 差 与 金属 相 电 子 的 化 学 电位 呈 线 性 函数 关系 : 
人 My + My, o T Hmo): T Me (2.5) 


ze 
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oqi 











这 就 是 著名 的 能 斯 特 (Nernst) 方程 ， 它 给 出 了 平衡 电位 的 浓度 条 件 。 这 个 
方程 可 以 被 看 作 电气 化 界面 的 热力 学 描述 。 图 2. 1 展示 了 一 个 金属 艇 及 其 阳离子 
在 溶液 中 的 平衡 示意 图 。 被 还 原 的 阳离子 被 放置 在 外 Helmholtz 平面 上 ， 所 定义 
为 水 合 离子 的 最 小 方法 距离 。 








Helmholtz 平面 








Me Me** 


LiMe DMe(H2O)=+ 








图 2.1 一 个 金属 簇 在 含有 其 阳离子 的 溶液 中 的 生长 方式 示意 图 














界面 电位 差 的 绝对 值 只 能 通过 一 个 附加 的 参 比 界面 来 确定 。 这 说 明 由 2 个 电 
极 构 成 的 电池 的 终端 处 电压 可 以 通过 下 式 给 出 〈 见 图 2.2) : 


V = (6, — by) -uè - (P - pit) + ee = VV (2.6) 
根据 这 个 表达 式 ， 可 以 得 出 绝对 电位 的 定义 式 [ ， 
Vibs = (hy — 9.) - ps /e (2.7) 


绝对 电位 是 一 个 规定 值 ， 不 能 通过 实验 检测 到 ， 然 而 它 可 近似 为 氧 在 发 生 反 
应 的 情况 下 利用 从 真空 中 提取 的 量 的 热力 学 循环 物理 和 理论 的 计算 。 公 式 可 计算 
得 Vacca ny) = -4.6+0.1eV[23]。 所 有 的 这 些 在 非 极 化 电极 的 金属 - 电解 质 
界面 的 热力 学 情况 下 的 基本 概念 目的 是 为 了 找到 所 采用 的 界面 电位 差 和 金属 物理 
性 能 之 间 的 关系 。 外 部 或 由 电子 贡献 内 部 或 Galvani 电势 以 及 偶 极 项 X 组 成 Volta 
电势 。 因 此 ， 绝 对 电位 可 以 表示 为 

Vas = (Pu =s) +Xm -Xs -Hele (2.8) 

Fi— Ti il, ERETI eB CK BE SO 

Da =-py Xa (2.9) 
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图 2.2 电极 电位 的 测量 示意 图 





将 式 (2.9) 代入 式 (2.8) 中 得 

Vas = (Pu = $s) -Xs + Dn/e (2. 10) 
式 (2.10) 预测 金属 在 溶液 中 的 离子 和 相应 的 金属 功 函 数 的 平衡 中 的 电极 电位 
的 直接 比例 。 图 2. 3 显示 了 各 种 金属 的 还 原 电 位 ， 作 为 其 功 函数 的 函数 。 在 理论 
上 ， 可 以 观察 到 ， 这 种 趋势 随 之 而 来 的 是 大 量 的 元 素 ， 这 些 元 素 被 放置 在 基本 上 
线 斜率 为 +1 的 两 条 线 周 围 。 点 的 分 散 与 在 溶液 侧 x, 偶 极 子 和 界面 $y - 中 E 
生 的 电位 差 不 同 数值 有 关 。Trasatti[451 已 详细 研究 这 种 关系 可 极 化 电极 的 情况 下 
(如 没有 电化 学 反应 发 生 情况 下 ) 在 零 电 荷 电位 不 同 的 金属 〈 放 电 接 口 ) ， 因 此 
by -路 .=0。 研 究 发 现 ， 过 渡 和 sp -金属 元 素 可 以 放置 在 有 一 些 偏差 的 两 个 定义 
线 上 。 这 种 分 裂 是 由 于 吸附 的 水 分 子 在 界面 处 采取 不 同 的 定位 和 由 此 产生 的 不 同 
的 偶 极 子 所 引起 的 。 功 函数 和 溶解 沉积 反应 的 平衡 电位 之 间 的 关系 也 可 以 用 金属 
表面 电子 分 布 的 能 量 依赖 性 来 进行 分 析 。 在 界面 上 的 电子 密度 分 布 可 以 通过 Jel- 
lium 模型 描述 '*] ， 依 据 从 正 金属 核 的 晶 格 中 扩散 出 来 的 电子 。 尽 管 该 模型 适用 
于 在 真空 条 件 下 的 金属 表面 ， 但 是 它 从 理论 上 来 讲 也 可 用 来 推断 金属 - 溶液 界 
Ho Jelium (ERE) 模型 预测 了 稳定 的 表面 电 偶 极 子 的 形成 ， 由 于 费 米 能 级 是 通 
过 电化 学 电位 计算 得 到 的 ， 相 当 于 功 函 数 。 与 溶液 接触 时 ， 一 个 稳定 界面 的 能 量 
将 被 修改 ， 以 平衡 在 界面 的 偶 极 再 分 配 。 

























































































48 光电 化 学 太阳 能 转换 系统 ; 分 子 与 电子 层面 














6 


功 函 数 /eV 





25 -2.0 -1.5 -1.0 -05 00 05 10 15 20 
还 原由 位 /V (NHE) 
图 2.3 各 种 金属 的 还 原 电位 与 功 函 数 之 间 的 关系 图 














图 2. 4 所 示 为 费 米 能 级 上 方 和 下 方 的 电子 密度 分 布 示意 图 。 由 于 费 米 能 级 向 
下 驱动 ， 即 朝向 较 低 (更 负 ) 能 量 ， 在 金属 表面 过 量 的 正 电 和 荷 的 界面 电荷 不 平 
衡 ， 削 弱 了 金属 键 ， 因 此 洲 解 过 程 是 有 利 的 。 另 一 方面 ， 由 一 个 向 上 移动 的 费 米 
能 级 引起 的 表面 电子 的 过 剩 加 速 了 金属 阳离子 还 原 反应 的 电荷 转移 速率 以 及 金属 
相生 长 的 发 生 。 这 些 概念 是 指 一 个 金属 -溶液 界面 的 表面 面积 足够 大 ， 因 此 ， 尺 
十 影响 可 以 忽略 不 计 。 例 如 ， 电 化 学 沉积 Rh 粒子 的 直径 在 10 ~ 100nm， 它 与 
3. 042 x 10° ~3. 041 x108 的 原子 数 相 一 致 。 这 一 数值 仍然 超过 了 产生 量子 效应 的 
极 值 。 另 一 方面 ,金属 - 溶液 带电 双 电 层 (Helmholtz 层 ) 从 金属 表面 延伸 
0.1 ~0.2nm。 因 此 ， 如 果 把 双 电 层 厚 度 与 10nm 的 半径 相 比 较 ， 那 么 颗粒 的 电 
化 学 可 以 被 视 为 相同 平面 表面 。 然 而 尺寸 效应 在 核 稳定 的 复生 长 第 一 阶段 是 非常 
重要 的 ， 将 在 稍 后 介绍 。 
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图 2.4 采用 Jellium 模型 模拟 的 在 金属 -溶液 界面 处 的 电子 密度 分 布 ， 
在 费 米 能 级 及 低 于 和 高 于 费 米 能 级 的 情况 
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在 异 质 基 底 上 新 金属 相 的 形成 开始 于 几 个 原子 的 聚集 直至 形成 一 个 稳定 的 
核 。 图 2.5 显示 了 一 个 新 相形 成 所 涉及 的 简化 原子 过 程 。 第 一 步 是 由 位 于 外 
Helmholtz 平面 的 金属 阳离子 的 电 还 原 反 应 组 成 ( 见 第 4 章 ) ， 减 少 的 原子 在 表面 
仍 有 一 定时 间 的 吸收 。 在 它们 的 寿命 期 限 内 ， 连 接 解 离 原子 能 加 入 另 一 组 连接 解 
离 原 子 形 成 新 核 或 再 次 溶解 。 大 家 可 以 想象 ， 正 在 处 理 一 个 动态 的 过 程 ， 因 此 必 
须 提 及 概率 ， 当 涉及 核 形 成 的 速率 时 ， 这 些 将 在 稍 后 解释 。 新 金属 相 采 用 不 同 的 
形 貌 ， 这 主要 取决 于 与 基底 原子 结合 能 的 关系 ，E(S -S)， 即 金属 的 原子 数 ，E 
(M-M)， 以 及 基底 的 原子 和 人 金属 E(M-S) ( 见 图 2.5)。 当 E(M-M) >>E 
(S-S) 时 ,金属 沉积 形成 孤岛 。 这 种 生长 模式 也 被 称 为 Volmer - Weber HLAD, 
尤其 在 没有 添加 剂 或 络 合剂 时 电 沉 积 金属 到 异 质 基底 上 ， 这 种 模式 较为 常见 。 当 
E(M-S) >>E(M-M)IN, 金属 核 倾向 于 生长 成 二 维 模式 。 这 两 种 情况 可 以 进行 
区 分 ， 取 决 于 在 何 种 程度 上 金属 和 基底 匹配 的 结构 。 如 果 金 属 与 基底 的 品格 结构 
十 分 相似 且 与 原子 距离 相当 ， 那 么 形成 的 核 可 以 延伸 覆盖 住 整个 或 者 大 部 分 的 表 
面 。 金 属相 的 生长 采用 层 - 层 模 式 ， 也 被 称 为 Frank - van der Merve 机 制 。 当 金 
属 与 基底 唱 格 参数 不 同时 ， 在 第 一 沉积 层 中 会 产生 大 的 应 力 。 在 第 一 外 延 层 上 三 
维 金属 岛 使 得 绷 紧 的 界面 结构 产生 松弛 现象 ， 这 就 是 所 谓 的 Stranski - Krastanoff 
机 制 。 
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图 2.5 用 原子 表述 金属 原子 在 新 金属 相 上 的 电 沉 积 有 两 种 不 同 的 模式 : 中 减少 阳离子 使 其 
形成 在 基质 表面 ;人 @) 金 属 原子 表面 扩散 ;， 色 减少 阳离子 使 其 在 成 长 的 篮 表 面 继续 生长 


第 一 热力 学 表述 之 一 的 电化 学 金属 沉积 ， 通 常 称 为 电 结 唱 ， 是 由 Gibbs 在 
1928 年 提出 的 理论 0 。 随后 ， Volmer[9,10] | Stranski!!!! | Kaischew!!?! 以 及 
Böcker 和 Döring!” ， 诸 多 研究 人 员 发 起 了 动力 学 理论 处 理 和 统计 处 理 过 程 的 研 
究 。 其 中 Kaischew! 4! 第 一 个 提出 通过 连接 - 拆 离 频率 概念 进行 电 结晶 过 程 的 分 
子 动力 分 析 。 这 个 概念 被 Conway 和 Bockrist 以 及 Gerischer[16] 进一步 研究 并 完 
成 ， 他 们 考虑 到 了 在 晶体 结构 中 沉积 的 连接 - 解 离 原子 的 结合 机 制 。 

进一步 分 析 Kaischew 发 展 的 成 核 速率 与 连接 - 拆 离 频率 的 关系 ，Stoyanov 提 
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出 了 一 个 理论 来 量化 成 核 过 程 [7] 。 在 这 一 理论 中 ， 形 成 稳定 生长 核 正比 于 解 离 
频率 的 差异 以 及 连接 - 解 离 原子 的 溶解 .9] 。 事 实 上 ， 这 个 概念 可 以 看 作 电化 
学 系统 中 Becker 和 Diring (20) 提出 的 集群 形成 概率 分 析 的 延伸 。 根据 这 一 分 析 ， 
一 个 稳定 的 原子 核 的 形成 是 在 一 个 稳定 状态 的 系统 由 一 系列 随 原子 交换 核 数 构 
成 ,与 其 他 附件 或 一 个 原子 脱离 ， 如 图 2.6 所 示 。 因 此 ， 集 群 与 氮 原 子 的 形成 率 
( 即 作为 时 间 的 函数 的 群集 数 ) 关系 式 如 下 : 
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图 2.6 电化 学 成 核 现象 和 基质 表面 生长 新 金属 相 的 原子 描述 














dN IN, 
go "H (2.11) 


i 


j=2 i=2 Di 


AP, vise 个 原子 与 ;个 原子 形成 能 的 连接 频率 ; v_; 是 一 个 原子 与 i 个 原子 
形成 簇 的 脱离 频率 ，N, 是 与 i 个 原子 形成 饼 的 数目 ， 特 别 是 ，N1 对 应 于 被 唯一 连 
Be - 解 离 原子 占据 的 成 核 位 点 数目 。 

假设 当 原 子 数目 二 NN, 时 集群 变 得 稳定 。 这 个 集群 将 设计 为 关键 核 。n 在 式 
(2.11) 分 母 的 总 和 比 所 有 其 他 数值 项 大 得 多 。 因 此 , 式 (2.11) 可 以 简化 为 
































dN, _ v Ni m Pag Ni (2 12) 
dt Vip Vz Via Pon, Via V3 V4 Von, 
Vio Viz Vig Vin, Pir Vin Yas Vin, -1 


现在 ,考虑 到 一 个 原子 与 (i-1) 个 原子 形成 团 复 的 连接 以 及 一 个 原子 从 与 
个 原子 形成 的 原子 团 簇 中 解 离 。 假 设 阳离子 还 原 和 连接 - 解 离 原 子 的 氧化 可 以 
用 激活 机 制 来 描述 ， 则 连接 和 解 离 的 频率 将 可 以 通过 计算 得 到 : 


Vo = kuicexp| — i = kuicexp| A= LaL =m) | (2. 13) 


AC2 1 _ Hi +T(1-ao)ze(To +n) 
P= k_;exp| - >| = kiexp| - a a | (2. 14) 
RP, u Al’, 分 别 是 第 (i-1) 个 团 艇 和 第 i 个 原子 的 Gibbs 自由 能 。 
在 第 4 章 中 会 有 更 详细 的 解释 ，a.ze( VW +9)/AkT 和 (1 - a, ) ze( Vy +9) KT 
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代表 金属 - 溶液 界面 电位 降 对 活化 能 的 贡献 。a, 是 电 答 转移 系数 ，V 是 式 
(2.2) 中 的 平衡 电位 ，” 是 实际 过 电势 (V-V) c 是 溶液 中 的 金属 阳离子 的 浓 
E, k ;和 大 ;是 特定 速率 常数 。>_;]z u ISA (2.21) 中 的 >_ mw i NENA 
系 。 因 此 从 式 (2.13) 和 式 (2.14) 可 得 到 


vi kui aA ze(V +7) 
= 一 a-i — 2.1 
He a sp( nel kT oe 


AF, W, Beanie BEM i SUR PTE HY BR TE; Vy Ee AO 
衡 电 位 ， 可 与 阳离子 浓度 有 关 ， 如 Nernst 公式 所 示 : 


W ze k, 
op - 三 je - |= (722 | (2. 16) 
关系 式 (2.16) 的 推导 考虑 到 在 一 个 无 限 大 晶体 表面 一 个 原子 在 弯 折 部 分 
的 溶解 - 沉积。 在 具体 的 弯 折 处 ， 用 下 角 1/2 表示 ， 从 这 个 弯 折 处 去 除 一 个 原子 
后 ,它们 的 浓度 并 没有 改变 。 男 一 方面 ，Ni 代表 表面 占据 成 核 位 点 的 连接 - 解 
离 原子 的 表面 浓度 。 考 虑 吸附 过 程 的 平衡 方程 ， 这 个 数值 可 以 计算 得 到 ， 公 式 如 






































Fs 
ka W, -ze( Vo +n) 
N, =) = Nycexp{ I= az (2.17) 
式 中 ，No 为 活性 位 点 的 浓度 。 将 式 (2.14) ~ 式 (2.17) RAR (2.13) 并 进 
行 重 排 后 得 到 
(a 
dN kan W, — azeVy 
a ii 区 ka cNoexp( iT } 
sa- E an(n) om 
在 这 个 表达 式 中 


P(n) = Win - Se; 
1 

这 个 可 以 看 作 一 组 在 一 个 无 限 大 的 晶体 ， 在 集群 中 的 原子 的 数目 相同 的 V 
原子 之 间 的 能 量 差 。Wi, 表 示 从 扭 折 位 移 走 一 个 原子 所 需 的 最 少 功 。 因 为 一 个 扭 
结 位 置 的 去 除 留 下 另 一 个 扭 结 位 置 ， 因 此 升华 集群 的 总 能 量 可 以 被 视 为 nWo 
根据 热力 学 判 据 ， 对 于 一 个 由 nn 个 原子 组 成 的 艇 稳定 增长 的 前 提 是 更 多 原子 加 入 

ide TIL Gibbs 自由 能 AG(n) 的 负 值 变化 ( 见 图 2.7)。 这 种 变化 可 以 表示 为 
AG(n) = -nze( mg- u,) +G,(n) = -nzen+G.(n) (2. 19) 


在 方程 (2.19) 的 右边 第 一 项 是 晶体 生长 的 驱动 力 ，kk 和 hh. 分别 是 一 个 
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FeR TXH” 
图 2.7 原子 核 理 论 后 生长 群 的 Gibbs 自由 能 变化 的 理论 计算 











无 限 大 的 晶体 和 溶液 中 的 金属 阳离子 中 一 个 原子 的 电化 学 电位 。 这 两 个 值 之 间 的 


差 值 ，A = (上 -到 ,)， 记 为 电化 学 过 饱和 度 ， 它 是 阳离子 浓度 的 函数 。 式 
(2. 19) 中 的 第 二 项 代表 产生 金属 - 电解 质 界面 所 需 的 功 ， 可 由 下 式 计算 得 到 
P(n) = nWi,, 一 Le, 

在 能 量 平衡 式 (2.19) 中 ， 最 大 值 代表 进一步 生长 处 的 拐点 是 热力 学 稳定 
的 。 这 个 拐点 处 的 原子 艇 对 应 于 临界 核 ， 因 此 有 必要 去 观察 与 过 饱和 情况 下 降低 
的 临界 核 的 原子 数量 。Stoyanov 等 人 计算 了 集群 中 越 来 越 多 的 原子 的 AG(n) 
(A?!) 。 其 计算 结果 如 图 2. 8 所 示 ， 为 各 种 不 同 过 饱和 水 平 与 原子 结合 能 E Z 
的 关系 。 

在 足够 低 的 过 饱和 度 值 ， 临 界 晶 核 可 以 达到 大 量 的 原子 ,使 其 性 能 可 以 看 作 
宏观 的 。 在 这 种 情况 下 ， 表 面 能 可 计算 得 到 C =y xa, xm23， 其 中 y 是 比 表 
fE, a, 是 一 种 几何 因子 ，n 为 单位 体积 的 原子 数 。 式 (2. 19) 中 引入 后 者 表 


2 3 
"=| Yos } (2. 20) 
3zel7| 


虽然 这 种 情况 很 少 出 现在 传统 的 电化 学 沉积 过 程 的 实验 中 ， 但 是 这 种 分 析 可 
以 定性 描述 成 核 行为 。 因 此 ， 成 核 速率 可 以 用 一 阶 表 达 式 来 描述 : 


aN 2 ko, cexp| — BO Ne he Heep e Yasne 
dt = "On P kT = "On Pp kT 


1 4 (va)? 5 
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图 2.8 电流 瞬 变 脉冲 形式 和 一 般 形式 


这 个 表达 式 显示 成 核 速率 与 过 电位 n 之 间 的 定量 关系 ， 并 可 应 用 于 低 过 电 
位 的 一 些 电化 学 系统 的 成 核 。 





























2.2 实验 技术 和 实验 设计 


电化 学 成 核 和 生长 过 程 的 研究 一 般 遵循 两 种 模式 : 一 个 间接 的 ， 通 过 分 析 施 
加 一 个 电位 脉冲 的 电流 与 时 间 的 对 应 关系 ; 另 一 个 是 简单 方法 ， 通 过 使 用 的 显 微 
镜 技 术 来 计 粒 子 数 ， 如 扫描 电子 显微镜 (SEM) 或 原子 力 显微镜 (AFM) 。 由 于 
该 方法 实验 操作 相对 简单 ， 因 此 该 脉冲 技术 得 到 了 广泛 应 用 。 然 而 这 一 技术 的 关 
键 点 是 一 个 可 以 描述 原子 摊 入 晶体 的 生长 以 及 在 溶液 中 阳离子 传 质 的 机 制 的 选 
择 。 前 者 包括 电子 转移 动力 学 知识 和 连接 - 解 离 原子 的 表面 扩散 。 它 的 主要 形式 
为 ， 该 技术 包括 在 施加 电位 脉冲 调查 系统 从 一 个 电位 WW 三 平衡 电位 为 一 个 电位 VV 
的 还 原 反 应 。 最 初 ， 由 于 接口 的 电荷 ， 测 得 的 电流 显示 一 个 尖峰 。 这 是 一 个 不 断 
增长 的 过 程 ， 反 映 了 放大 的 晶体 面积 或 扩散 区 的 情况 下 ， 传 质 控制 的 过 程 ( 见 
图 2. 8 左 图 ) 。 第 二 模式 包括 第 一 短 应 用 (T) 和 大 型 脉冲 徐 的 成 核 ， 生 长 在 
第 二 、 长 、 很 低 的 脉冲 ， 从 而 进一步 成 核 受到 阻碍 ( 见 图 2.8 右 图 )。 

控制 的 类 型 取决 于 阳离子 浓度 、 搅 拌 等 条 件 。 如 果 沉 积 金属 的 运送 足够 快 
(高 离子 浓度 低 或 浓 溶 液 搅拌 )， 电 子 转 移 反 应 或 ad - 原子 向 生长 中 心 表 面 扩 散 ， 
会 控制 沉积 速率 。 但 是 薄膜 表面 可 能 会 出 现 ， 是 由 于 在 沉积 过 程 中 副 反 应 的 存在 
下 ， 在 非常 接近 的 表面 的 化 学 变化 的 结果 。 例 如 ， 由 于 强 碱 化 的 析 氧 所 致 的 氧 氧 
化 物 沉积 大 大 阻碍 了 还 原 电 流 [21。 

电流 -时 间 曲 线 解释 第 一 个 模型 ( 瞬 变 电流 ) 的 电位 脉冲 应 用 程序 是 由 
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Fleischmann 和 ThirskL23] 制定 并 后 来 由 Armstrong 和 Harrison[24,25] 完成 。 该 模型 
基于 多 核 的 形成 ， 它 的 增长 是 由 电子 转移 过 程 [2 动力 学 控制 。 该 模型 考虑 了 在 
Fie 3 EAEE BRIE HILAL AP IBLE AK a 对 于 电流 瞬 态 表达 式 的 推导 ， 

一 个 适当 的 成 核 速率 的 表达 式 是 必需 的 。 这 由 唯 象 (pheno menological) 方程 给 
H: 








N(t) =N [1 -exp( -k,t)] (2. 22) 
式 中 , N(t) 是 与 时 间 相 关 的 成 核 数 目 ; Ny 是 在 表面 的 总 成 核 点 位 点 数目 
(em~?), k, 是 具体 成 核 率 (s7!), 
通常 ， 被 认为 是 两 种 极限 情况 : 如 果 kt >>1， 施 加 电位 脉冲 下 所 有 的 唱 核 
迅速 人 饱和， 即 N(t) = Wo， 这 种 情况 下 叫 瞬 时 成 核 。 相 反 ， 如 果 有 :<<1， 式 
(2.22) 简化 为 N(t) =Nok, to 这 种 情况 被 称 为 渐进 成 核 ， 几 = Nok, 是 成 核 速 率 
(em?s!) 
电 结 晶 过 程 的 电流 - 时 间 公 式 的 推导 需要 生长 中 心 部 分 面积 的 计算 ， 这 个 会 
在 定义 生长 时 间 后 发 生 重 大 。 在 这 里 ，Avramil27] 定理 将 被 应 用 ， 其 中 生长 中 心 
0 =A,/40 与 扩展 的 区 域 没有 重合，0,, = 4.v/40 为 面积 分 数 : 
0=1 -exp( -9,,,) (2. 23) 
以 式 (2.22) 和 式 (2.23) 为 基础 ， 推 导出 以 下 电流 密度 -kR , 


TM? k? N, 
J= Phyl - exp| - a (e - 21 +245 -2 expC- kut) )]| (2. 24) 

















对 于 半球 状 有 更 复杂 的 表达 [20 : 





jar ol me 62 han) 
fpi- (wre o] 
p[i Hino "人 -二 (bu = 1)exp( = k(t = u)) ) fdu (2.25) 











式 中 , M Mp Jp BLN In DRL RTS ON 这 些 公式 包括 晶体 的 横向 速率 
常数 ,和 向 外 生长 速率 常数 。 式 (2.24) KI (2.25) 还 提出 了 瞬 态 电流 
的 一 般 过 程 ， 如 图 2.9 所 示 。 这 些 公 式 再 现实 验 观察 到 的 电流 瞬 变 动力 学 控制 系 
统 的 主要 特点 : 初始 增加 达到 最 大 值 ， 这 表明 生长 中 心 的 重 厨 。 在 瞬时 的 初期 ， 
式 (2.24) 和 式 (2.25) 简化 为 


J) = y2Fk,, eee al (2. 26) 





j(t) = YF (E kin Jap (2.27) 
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对 于 瞬时 和 渐进 成 核 的 限制 情况 ， 分 别 与 系数 y =2 半球 和 y=1 直 锥 。 这 些 
表达 式 给 出 电流 瞬 变 的 形式 。 通 过 拟 合 瞬 变 的 初始 上 升 部 分 参数 的 其 中 之 一 ， 这 
些 方 程 可 用 于 确定 核 的 类 型 及 其 参数 计算 。 





Bima 


时 间 





图 2.9 假设 的 核 和 生长 的 正确 的 视 锥 (E) 和 半球 (A) 理论 

Scharifker 和 Hills 开发 了 一 种 模型 用 于 描述 系统 ， 这 里 晶体 生长 受 传 
质 31,33 控 制 。 其 理论 基础 是 半球 形 扩散 区 周围 生长 的 晶 粒 的 演化 计算 。 很 多 人 
对 这 个 模型 进行 了 进一步 改进 : Scharifker 和 Mostany[32] 、Sluyters - Rehbach 等 
人 113] Mirkin 和 Nilov'*4! 以 及 Heerman 和 Tarallol35] 。 这 些 对 最 初 理论 的 更 新 旨 
在 解决 一 些 过 度 简 化 为 成 核 速 率 极限 情况 的 处 理 以 及 由 扩散 区 向 外 膨胀 引起 的 离 
子 耗 尽 成 核 概 率 的 敏感 性 情况 的 处 理 。 

Scharifker 和 Hills 的 模型 认为 ， 半 球形 扩散 区 出 现在 新 核 晶 体 周围 3,336]， 
每 个 单独 微 晶 电 流 增加 导致 质量 传输 领域 径 向 膨胀 ， 直 到 生长 半球 重生 (方案 
见 图 2. 10) 。 因 此 ， 出 现 了 从 一 个 半球 到 平面 扩散 的 过 渡 。 通 过 假设 问题 得 到 解 
决 ， 这 里 该 材料 的 磁 通 的 电极 是 等 效 的 平面 扩散 的 投影 面积 的 重奏 扩散 区 ， 该 半 
径 增 加 的 速率 可 计算 得 到 




















rain (t) = v CDt (2. 28) 
式 中 ，C 是 一 个 常数 ， 由 实验 条 件 等 确定 (8ac,M/p)'? ; D 是 物种 减少 的 扩散 
系数 。 
投影 面积 是 由 Avrami 方程 计算 [ 式 (2.23)]。 据 此 ， 部 分 覆盖 的 区 域 性 融 
A KOCH T: 
0 = Nom@CDi (2. 29) 
瞬时 成 核 : 


ext 


4 | nA 2 
6., = 3 RCD] Jy = TCD (2. 30) 
这 是 逐渐 形成 核 的 过 程 。 将 式 (2.29) 和 式 (2.30) 代入 式 (2.23) 得 出 


以 下 表达 式 ， 适 用 于 瞬时 成 核 [ 式 (2.31)] 和 进行 成 核 [ 式 (2. 32)] 极限 情 
况 : 
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图 2.10 按照 Scharifker 模型 制定 的 原理 图 








je -< -exp| -mso (E) a) (2.31) 
j(t) Seat -exp| -2 inn) e] (2.32) 


结果 表明 ， 这 些 公 式 能 够 准确 地 描述 了 许多 金属 静电 沉积 电位 。 然 而 这 一 理 
论 经 常 被 批评 ， 因 为 它 未 能 在 预测 核 数 时 ， 证 实 直 接 计数 显微镜 检查 。 对 于 成 核 
和 三 维 扩散 控制 生长 ，Cao 等 人 报告 了 晶体 的 数值 模拟 ， 该 模型 可 在 文献 [37] 
中 查 得 。 文 献 [32 -34] 导致 瞬时 型 核 密度 计算 中 的 相对 较 小 的 误差 。 对 于 有 
限 的 成 核 速 率 ，Mirkin 和 Nilov 的 模型 比 Scharifker, Hills 和 Sluyters - Rehbach 等 
人 的 模型 更 具有 实际 意义 。 其 中 一 个 主要 的 原因 是 在 形成 核 与 扩散 控制 生长 时 浓 
度 不 随时 间 变 化 而 变化 ， 从 而 这 可 能 会 导致 一 个 利于 成 核 ， 大 大 减少 了 成 核 概率 
增长 的 微 晶 和 新 核 的 增长 率 。 因 此 降低 或 零 核 率 的 区 域 扩 大 周围 的 核 增长 ， 这 些 
被 称 为 “排除 区 ”。Markov、Boynov 和 Toschev 曾 报道 过 排除 区 形成 的 实验 数 
据 [38,3]。 他 们 通过 3 个 脉冲 序列 沉积 银 和 汞 ， 其 中 第 一 脉冲 的 长 度 被 调整 到 几 
个 原子 核 的 形成 ， 在 第 二 个 脉冲 继续 增长 。 第 三 个 脉冲 高 度 的 选择 ， 引 起 一 个 大 
规模 的 成 核 。 这 样 ， 形 成 在 第 一 个 脉冲 观察 到 形成 的 晶 粒 周围 生成 一 个 无 沉积 区 
域 。 由 Scharifker 和 Hills 做 了 一 个 简化 ， 假 设 新 核 的 形成 将 取代 部 分 扩散 区 域 未 
覆盖 的 表面 。 因 此 ， 形 成 核 的 时 间 可 以 通过 集成 的 概率 去 发 现 扩 散 区 仍 未 覆盖 的 
位 点 来 确定 ， 由 Avrami 方程 给 出 ， 其 中 一 个 核 的 形成 可 能 发 生 。 因 此 有 





























N(t) = jna -0) = ap SnCDr? |ar 
0 0 
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最 近邻 分 布 的 核 化 过 程 的 假设 完全 抑制 扩散 区 内 的 核 是 由 参考 文献 [36 ] 
Scharifker 和 Hills 报道 的 数值 模拟 得 到 的 。 这 些 结果 是 与 实验 观察 到 的 分 布 良 好 匹 
配 的 。 这 就 为 禁区 存在 的 理论 依据 和 支持 有 效 性 式 〈2. 33) ， 至 少 是 一 个 很 好 的 方 
法 。 

作为 动力 学 控制 的 沉积 情况 , 式 (2.31) 及 式 (2.32) 表现 为 限制 行为 。 
对 于 1-;0， 这 些 表达 缩减 为 


zFM! oe? 








j(t) = re NoT D22 (2.34) 
Fe M 95⁄2 

ja) = 2 y mD” (2. 35) 
pi? Ja 3 


因此 ， 通 过 分 析 的 电流 瞬 变 的 上 升 部 分 可 以 确定 成 核 的 类 型 和 参数 。 这 是 一 
种 常见 的 做 法 ， 规 避 与 扩散 区 重合 的 数学 描述 相关 的 不 确定 性 。 实 验 数 据 绘制 为 
IO ”或 j(1)”“ 作 为 时 间 的 函数 。 在 一 个 直线 中 的 绘图 形式 的 点 的 对 准 允 许 识 别 
成 核 的 类 型 ， 其 参数 可 以 计算 出 和 斜率。 这 种 类 型 的 绘制 也 需要 考虑 诱导 时 间 to, 
这 种 类 型 的 曲线 表明 成 核 开 始 的 延迟 . 

j(t)* =C(t-t) (2. 36) 
J)? =C'(t-ty) (2. 37) 

扩散 常数 的 常数 C 和 C' 是 计算 所 必需 的 ， 可 以 从 瞬 变 下 降 部 分 计算 ， 这 巾 

平面 扩散 的 Cottrell 方程 表示 为 





zFc; VD 
j(t) = 
Vm 

利用 式 (2.36) PIIR (2.37) 将 电流 瞬 变 量化 ， 需 要 不 加 氧 的 反应 等 副 反 
应 。 因 此 ， 在 这 种 情况 下 ， 这 种 方法 仪 提供 了 一 个 定性 分 析 。 

双 脉 冲 技术 是 允许 无 视 一 个 不 确定 的 描述 重生 扩散 半球 i!%] 下 的 成 核 动 力学 
过 程 。 这 种 技术 包括 在 电极 的 平衡 电位 的 还 原 反 应 ( 见 图 2.8)、 在 电极 上 应 用 
非常 短 的 潜在 脉冲 。 因 此 ， 在 脉冲 期 间 ， 为 了 避免 进一步 成 核 晶 体 出 现 后 会 在 过 
电位 低 于 临界 值 下 生长 。 成 核 速 率 可 通过 直接 计数 在 不 同 成 核 脉 冲 长 度 时 形成 的 
唱 粒 确定 。 但 这 种 方法 可 能 意味 着 由 于 游 解 - 沉积 过 程 的 第 二 脉冲 期 间 一 个 粒子 
的 粒 径 分布 ， 这 是 由 过 饱和 的 颗粒 大 小 的 依赖 造成 的 。 金 属 颗粒 在 溶液 中 的 阳 离 
子 与 溶液 中 的 阳离子 的 电化 学 势 不 同 于 Gibbs - Thomson 方程 预测 的 大 表面 : 





(2.38) 














i ie 2 j- m 
kerrot i a (2. 39) 


式 中 ,7y,_1 是 固 - 液 界面 的 表面 能 ; v,, 是 金属 的 摩尔 体积 ; > 是 粒子 的 半径 。 根 
据 这 个 表达 式 ， 反 应 (2.2) 的 平衡 电位 随 粒 子 半径 变化 而 改变 : 
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2 s—1Vm 
A ae ee (2. 40) 


这 意味 着 在 第 一 个 电位 脉冲 期 间 达 到 临界 半径 的 颗粒 将 在 第 二 脉冲 期 间 变 为 
不 饱和 ， 因 此 颗粒 将 重新 溶解 ， 这 有 利于 较 大 的 颗粒 的 生长 。Gibbs - Thomson 
方程 的 有 效 性 用 实验 加 以 验证 ( 见 图 2.11)， 利 用 银 中 民 ] A, ae SRE, X 
于 由 一 小 群 原子 组 成 的 颗粒 ,， 式 (2. 40) 失去 了 它 的 物理 意义 ， 是 由 于 表面 张 
力 是 一 种 宏观 性 质 。 男 一 方面 ， 成 核 的 原子 理论 预测 出 了 逐步 的 临界 核 与 过 饱和 
之 间 的 依存 关系 。 








AV/mV 





lr x 10-%/em 


S cluster 
Hig 
a >10 








p Ad, 


图 2.11 a) 粒子 大 小 和 平衡 电位 的 变化 关系 ; b) 临界 晶 核 
尺寸 与 从 Gibbs - Thomson 方程 预测 的 过 饱和 度 之 间 的 关系 以 及 从 原子 
E 论 预测 的 过 饱和 度 之 间 的 关系 (参考 文献 [41] ) 


het 
+ 
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2.3 选择 系统 的 电 沉积 


在 2.2 节 中 讨论 的 方法 和 结晶 理论 将 采用 一 些 特定 的 现实 问题 进行 举例 说 
明 。 将 要 讨论 的 第 一 个 例子 是 在 玻璃 碟 上 钢 (In) 的 电 沉 积 。 由 于 其 惰性 、 高 导 
电 性 和 析 氢 反应 的 高 过 电位 [4] ， 玻 璃 碳 在 电化 学 学 科 的 应 用 很 广泛 。 因 此 , 无 
副 反应 发 生 的 一 个 大 电位 窗口 ， 使 得 这 种 材料 适合 理想 的 电 结 唱 过 程 研究 。 钢 的 
沉积 -溶解 机 理 在 技术 上 与 铝 锌 合金 牺牲 阳极 的 制备 技术 具有 关联 性 。 第 三 种 合 
金 元 素 的 存在 导致 在 这 些 阳极 性 能 的 改进 : 平均 溶解 和 负 活 化 电位 的 保持 
( -1.1V 与 SCE)I5] 。 特 别 是 降低 阳极 溶解 电位 的 In 存在 的 情况 下 ， 可 以 用 于 
SATE In 上 吸附 时 闪电 位 方面 的 解释 ， 这 将 产生 一 个 表面 氢 离 子 浓 度 高 到 足以 抑 
制 氧化 铝 的 形成 ， 从 而 避免 表面 钝 化 '*1。C1l- In 表面 的 吸附 对 于 光电 化 学 条 
件 下 InP 表面 的 光电 化 学 行为 理解 也 具有 重要 意义 。 在 In 上 Cl -的 吸附 不 仅仅 是 
特定 的 [1]， 而 且 涉 及 电荷 转移 和 一 个 表面 偶 极 的 形成 ， 这 增加 了 金属 的 电子 亲 
和 力 ， 这 些 将 会 在 稍 后 进行 讨论 。 


2.3.1 电镀 金属 钢 


电 沉积 在 玻璃 碳 中 含有 In? 氧化 物 溶液 中 涉及 一 个 三 电子 过 程 。 该 反应 可 
以 被 写 为 [*] 
InCl,(H,0)37” +3e7—>In +n C17 +m H,O WW=-0.656V 与 SCE (2.41) 
这 个 过 程 是 借助 高 度 增加 的 恒 电 位 脉冲 来 分 析 的 。 电 流 -时 间 曲 线 的 一 般 过 
程 是 一 个 成 核 与 扩散 控制 的 三 维 生 长 的 特性 反映 ( 见 图 2.12)。 初 始 增 加 符合 函 
Bit) x 关系 ， 从 而 显示 是 一 个 渐进 型 成 核 。 电 流 密度 达到 最 大 值 然后 下 降 符 
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图 2.12 电流 -时 间 曲 线 记 录 在 玻璃 碳 电极 上 施加 电位 不 同 长 度 的 脉冲 ， 在 
0.01M In?* +0. 5M NaCl 溶液 ，pH 值 为 3，V; 为 初始 电位 ，V, 为 沉积 电位 
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AJG) <1AM， 正 如 预期 ， 一 个 平 
面 扩 散 部 分 出 现 。 图 2. 13 显示 了 
从 氧化 物 溶液 中 电 沉 积 到 玻璃 碳 
后 得 到 的 In 颗粒 的 SEM 照片 ( 见 
图 2.13a) 和 p 一 型 Si (111) (JL 
图 2.13b) 。 在 这 两 种 情况 下 ， 观 
察 到 宽泛 的 尺寸 分 布 ， 与 渐进 式 
的 电流 瞬 变 过 程 成 核 是 保持 一 臻 
的 。 电 流 瞬 变 过 程 中 渐进 式 成 核 。 
在 这 里 ， 值 得 注意 的 是 ， 一 些 颗 
粒 采 用 接力 棒 的 形式 ， 表 示 一 个 
更 大 的 增长 率 在 一 个 择优 晶体 方 
向 。 这 种 特殊 性 使 得 通过 电 沉 积 
在 导电 基底 上 的 绝缘 硅 氧 膜 上 的 
空 穴 阵列 形成 长 导线 [9%1 ( 见 图 
2. 14) 。 

成 核 速 率 J, TE ON E fiz AY) R 
数 ， 计 算 可 通过 拟 合式 (2.35) 
对 实验 瞬时 增加 部 分 绘制 出 与 
t KAMA. log J, 与 了 了 作 图 ( 见 
图 2. 15) ， 显 示 出 一 个 线性 增加 ， 
在 -0.75 ~1V， 大 约 有 -0. 8V 变 





图 2. 13  a) 在 玻璃 碳 电极 经 过 10s 沉积 In 的 
SEM 照片 ,溶液 10mM Int? +0.5M C7, Æ 
-0.85V 时 pH 值 为 3; b) p 型 Si (111) 沉积 In 的 
SEM 照片 ， 沉 积 条 件 -0.6V， 从 lmM InCl, + 


0.5M KC1， 光 照 下 pH 值 为 4 


化 的 斜率 。 根 据 成 核 的 原子 理论 ，log J, -V 线 的 斜率 由 式 (n +a )ze/2.303kT 给 
出 。-0.75 ~ -0. 8V 测 得 斜率 为 55. ImV dec™!, Bi (n +a)z=1.08, 0.8 ~1V, 
斜率 是 113. 8mV dec-!， 即 (n+a)z=0.53。 考 虑 到 a 大约 是 0.5， 可 以 推断 出 
斜率 的 变化 是 由 在 多 电子 还 原 过 程 中 一 个 速率 决定 步 又 的 变化 引起 的 。 电 子 交 换 
发 生 的 3 个 连续 步骤 为 m (IL) “om (IL)h (1) 一 ym,。 在 In (I) 
的 还 原动力 学 的 研究 显示 ， 第 二 步 是 远 远 快 于 第 三 步 和 第 一 步 。 因 此 ， 还 原 反 应 





可 以 写成 
ky 
MCB” +2e> —>InCl + (n -1) Cl> (2. 42) 
k 
InCl +e-— >In + Cl- (2,43) 


如 果 式 (2.42) 控制 整个 还 原 过 程 ， 得 到 z =2, AMM, I (2.43) 是 控制 
步骤 ， 则 得 到 z=1。 在 这 两 种 情况 下 ， 和 斜率 值 表示 为 n =0。 这 个 特定 的 结果 的 
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物理 解释 为 ， 对 于 一 个 稳定 增长 的 核 的 形成 ， 只 是 在 ad - 原子 在 成 核 位 点 上 吸 
附 后 发 生 的 [5 。 这 种 情况 下 ， 从 根本 上 观察 到 异 构成 核 ， 由 此 在 基底 和 ad - 原 
子 之 间 的 附着 力 起 着 重要 作用 。 玻 璃 兢 的 成 核 位 点 ， 可 以 在 原则 上 被 归 因 于 乙酸 
乙 酯 和 醛 基 的 存在 '*] 。 这 些 位 点 特别 是 引起 Waals 力 和 在 电子 转移 过 程 中 静电 
和 和 氢 键 桥 连 的 原因 。 这 个 事实 说 明 所 观察 到 的 依赖 性 很 强 的 制备 以 及 预 极 化 的 电 
极 上 的 电化 学 响应 施加 电压 脉冲 。 颗 粒 成 核 的 另 一 个 特殊 原因 是 由 氯 离子 引起 的 
加 速效 应 。 图 2. 15 表明 成 核 率 与 氧 离 子 浓度 几乎 成 正比 。 这 种 电位 是 接近 的 阔 
值 电位 吸附 的 氧 离 子 ， 表 明 毛 离子 的 吸附 参与 的 成 核 机 制 ， 可 能 是 由 于 电子 桥 形 
成 的 电荷 转移 加 速 。 减 少 在 讽 化 物 存在 结晶 的 过 电压 是 一 个 长 期 已 知 的 实验 事 
实 ， 是 普遍 属性 造成 的 高 电子 密度 和 大 的 极 化 阴离子 常数 5 。 尽 管 如 此 ， 这 个 
发 生机 制 仍 然 是 未 知 的 。 
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图 2.14 In 纳米 线 的 SEM 照片 ， 图 2.15 In 的 成 核 速率 与 脉冲 电位 
生长 条 件 : 通过 0.6C cm? (简称 的 关系 曲线 ,溶液 浓度 10mM Im3+ , 
为 暴露 区 ) 在 -1.2V， 直 径 为 150nm、 以 及 不 同 浓度 的 氧 离子 溶液 


间距 为 300nm 孔 阵 列 。G. hautier 等 人 [3] 
研究 过 。 转 载 经 The Electrochemical 
Society (2008) 允许 
钢 原子 团 复 形 成 的 吸附 过 程 与 ad - 原子 形成 同步 ， 从 而 有 助 于 其 稳定 。 在 
氧化 物 的 情况 下 ， 成 核 需要 更 高 的 能 量 ，C、(m) ， 因 而 必须 增 大 过 电位 7。 为 
IE, log J, 和 了 线性 关系 移 向 更 负 的 电位 。 超 过 吸附 电位 阔 值 的 成 核 速 率 下 降 
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(如 V< -1.05V 与 SCE) ， 也 通过 感应 时 间 的 增加 来 反映 为 。 这 一 时 间 是 由 实验 
确定 的 点 ， 在 该 点 处 瞬时 电流 突然 增加 。 图 2. 16 显示 了 两 个 电流 瞬间 记录 接近 
和 超出 吸附 阔 值 电位 。 此 量 可 看 作 稳定 ad - 原子 形成 的 频率 的 统计 平均 值 的 倒 
数 : to =1/v ,1。 在 这 里 值得 注意 的 是 ， 在 解析 电位 区 出 现 电流 极 大 值 后 ， 电 流 
瞬时 显示 发 生 振 荡 : -1.05V <V< -1.4V 5 SCE, 在 电化 学 系统 的 电流 振荡 出 
现在 负 反 应 电阻 '? 的 情况 下 ，R， = (9J/9V) -1!， 是 常见 的 表面 钝 化 的 情况 下 和 氧 
化 形成 或 吸附 解吸 过 程 ， 使 过 电压 增加 导致 电子 转移 过 程 的 阻 滞 。 
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图 2.16 电流 -时 间 曲 线 记 录 在 玻璃 碳 电极 上 施加 脉冲 ， 脱 附 电位 沉积 区 
内 含有 10mMIn3+* +0.5M NaCl 溶液 的 pH 值 为 3 





2.3.2 ELENE 


半导体 引入 一 个 新 的 因素 用 于 分 析 金 属 电 沉积 的 金属 还 原 速 率 。 这 里 ， 表 面 
上 的 化 学 基 团 存在 下 产生 特定 空间 的 电子 分 布 ,产生 的 优先 位 置 成 核 ， 例 如 氧化 
的 表面 原子 ， 以 后 将 进行 讨论 。 下 面 将 讨论 共 电 沉积 在 p -Si (111) 作为 一 个 
模型 系统 。 这 种 分 析 的 目的 是 形成 一 个 基础 ， 进 一 步 讨论 用 于 光 辅 助 析 氧 的 贵 金 
属 沉积 。 

销 和 销 基 合金 在 Si 基底 上 的 电 沉 积 促进 了 磁性 薄膜 的 电 沉 积 制备 应 用 ， 肖 
特 基 二 极 管 [3”,%] 和 磁 传感器 基于 巨 磁 电 阻 现象 !”,%] 。 电 化 学 沉积 提供 了 获得 
的 形态 结构 和 尺寸 可 控 的 金属 岛 的 可 能 性 。 这 允许 剪裁 的 条 件 材料 的 磁 特 性 ， 如 
人 磁 域 [37,8] 或 制造 的 纳米 磁体 作为 存储 单元 '” 的 形成 。Si 对 电解 质 的 反应 性 介 
绍 了 在 转化 系统 中 与 这 些 系统 的 性 能 产生 重要 影响 的 金属 半导体 界面 的 化 学 和 电 
子 结构 的 一 个 不 可 避免 的 修改 。 

负离子 的 还 原 涉及 外 部 电 稚 转移 ， 这 可 以 被 写 为 
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Co(H,0)2* +2e -一 Co+6HO V°= -0.52V (2. 44) 
eh RAT Ee BUG, RL BEL PE, 6 个 水 分 子 配 位 ， 形 成 一 个 八 
面体 。 它 们 可 以 通过 配 体 如 SCN-、CQCl- 、NH;s 了 取代， 导致 还 原 速率 的 显著 变化 。 
图 2. 17 显示 了 在 黑暗 和 光照 条 件 下 在 含有 二 氧化 碳 的 硫酸 盐 溶 液 中 ， 在 n 型 硅 
(111) 和 p 型 硅 (111) 中 记录 的 电流 电位 曲线 。 之 前 的 表面 处 理 包括 在 40% 的 
HF 溶液 浸泡 5s， 接 着 再 通过 在 40% 气 化 铵 溶液 较 长 的 浸泡 (浸泡 10min), A 
便 消 除 固 有 氧化 并 获得 H -IEI p% Si 循环 伏 安 法 显示 正 向 扫描 两 阴极 峰 
-0.65V 和 -1.12V (表示 为 1 和)。 不 同 电 化 学 过 程 的 每 一 个 反映 的 开始 ， 分 
别 为 铬 离子 的 还 原 和 新 沉积 的 金属 岛 析 氢 的 发 生 。 对 于 式 (2. 44)， 在 电位 大 于 
平衡 电位 下 沉积 的 金属 颗粒 溶解 在 阳极 反 扫 描 。 读 者 会 注意 到 ， 沉 积 在 n 型 Si 
开始 在 -1.1V， 即 在 阴极 电位 0.58V。 这 一 事实 不 能 被 归 因 于 整流 效应 ， 由 于 平 
带电 位 大 约 为 -0.5V。 正 如 第 5 章 所 讨论 ， 原 因 与 表面 化 学 和 电子 有 关 。p 型 Si 
(111) 上 的 氧化 原子 引入 半导体 带 隙 中 的 局 域 态 能 级 ， 并 作为 金属 成 核 的 优先 
位 置 。 在 男 一 方面 ， 末 端的 OH 基 团 和 配 位 水 分 子 的 相互 作用 降低 了 ad - 原子 的 
吸附 活化 能 。p 型 Si (111) 中 的 大 和 孔 浓 度 导 致 的 快速 表面 氧化 在 开始 电位 为 
-0.4V ( 见 2.4 节 )， 沉积 开始 作为 电子 准 费 米 能 级 达到 的 氧化 还 原水 平 的 式 
(2.44)。 相 反 ,，H -终止 表面 提出 了 在 水 溶液 中 的 一 个 比较 大 的 稳定 性 ， 因 此 增 
加 的 过 电位 ， 可 能 是 其 朴 水 性 的 原因 。H -终止 是 一 个 比 氧化 物 形成 的 标准 电位 
更 积极 的 亚 稳 态 电位 : V, = -0.98V (SCE, pH 值 为 4.5)。n 型 H: Si 高 稳定 
性 : 通过 孔 的 低 浓度 提供 ， 这 是 破坏 稳定 的 Si - H 键 的 必要 条 件 。 

































































一 1.6 -1.1 —0.6 一 0.1 0.4 0.9 
电位 /V(SCE) 
图 2.17 电流 -电位 曲线 的 nm 型 和 p 型 Si (111) 在 0.01 M Co?*0.5 M Na,SO, +0.5 M H;BO, 
pH 值 为 4.5 时 。 V; = -0.4V, 扫描 速率 : 0.010Vs -!。 实 验 p 型 硅 技术 ， 光 照 在 80mW cm ~? 
的 强度 - ISAT 
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由 表面 原子 的 氧化 所 产生 的 局 部 能 态 或 表面 态 的 存在 ， 表 现 为 在 差分 电容 与 
电压 曲线 的 峰值 的 外 观 ， 测量 在 300Hz 时 的 频率 ( 见 图 2. 18) 。 这 个 峰值 反映 了 
表面 态 的 电荷 放电 的 动力 学 采用 另 一 种 国际 交流 电压 对 极 化 电压 2 。 必 须 指 出 的 
是 ， 这 个 峰值 增加 光照 下 有 捕获 光 生 电子 控制 生产 带 和 填充 表面 态 随 之 增加 。 对 
于 p 型 Si 的 电容 - 电压 曲线 显示 一 系列 的 特点 ， 反 映 了 不 同 的 电子 的 过 程 : 由 
于 表面 态 电荷 的 初始 峰值 ，@ 积 累 的 电容 指数 增加 ; @ 由 于 氧化 膜 的 形成 产生 的 电 
容 。 后 者 是 由 于 氧化 能 力 ， 作 为 氧化 物 形成 电位 内, 正比 于 (V-W), 
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图 2.18 在 300Hz 时 在 p 型 Si (111) 记录 差 表面 电容 电位 ，0.5 M Na,SO, +0.5 M H,BO,, 
pH 值 为 4.5。 电 极光 照 在 80mW cm -的 强度 BET 


由 于 伴随 析 氧 ， 它 难以 分 析 金 属 岛 的 成 核 和 生长 的 电流 的 时 间 响 应 。 金 属 颗 
粒 的 生长 过 程 可 以 通过 AFM 照片 进行 跟踪 ， 如 图 2. 19 所 示 为 在 -1.3V 时 的 连 
续 沉 积 时 间 。5s 后 沉积 的 颗粒 尺寸 的 异 质 性 表明 一 个 渐进 式 的 成 核 。 成 核 和 生 
长 过 程 继续 到 一 个 完整 的 表面 覆盖 和 聚 结 的 金属 岛 。 值 得 注意 的 是 ，1Ss 的 沉积 
后 产生 突起 是 沉积 时 间 平 滑 。 这 种 效果 可 能 是 由 于 硼酸 ， 通 常 作为 镀 液 中 的 添加 
剂 使 用 。 硼 酸 被 假定 为 吸附 在 金属 表面 上 ， 从 而 减少 ad - 原子 流动 性 [2] 。 这 反 
过 来 ， 又 将 有 助 于 增加 在 表面 上 的 沉积 速率 。 

由 于 其 介 电 和 绝缘 性 能 ， 在 硅 上 形成 氧化 膜 薄膜 具有 重要 的 意义 。Si -0 键 
终端 介绍 了 反应 成 核 位 点 ， 即 降低 沉积 过 电位 。 发 生 电 子 转移 从 准 费 米 能 级 放电 
后 所 产生 的 光 生 电子 在 硅 氧 化 硅 界 面 和 通过 氧化 膜 的 隧道 状态 。 因 此 ， 由 于 隧道 
势 垒 ， 氧 化 膜 的 厚度 的 增加 限制 了 金属 岛 的 生长 。 作 为 一 个 对 氧化 物 介 电 行 为 的 
后 果 ， 总 电位 降 (gq. -gp.) 将 氧化 物 薄 膜 和 半导体 之 间 的 分 布 关系 ， 取 决 于 电容 



























































O 在 第 5 章 中 ， 可 以 阅读 硅 表面 上 的 表面 和 界面 态 的 详细 电化 学 和 光谱 分 析 。 
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2.19 Æp% Si (111) 表面 在 -0.9V 的 条 件 下 沉积 销 的 2pmx2pm AFM 照片 ， 
到 像 序列 与 沉积 时 间 显 示 了 表面 的 发 展 


的 半导体 和 氧化 物 。 因 此 ， 降 低 了 半导体 的 能 带 弯 曲 ， 从 而 形 核 过 电位 [891 。 这 
些 事实 在 图 2. 20 中 说 明 ， 这 说 明 通 过 前 面 的 阳极 脉冲 增加 厚度 薄 的 氧化 膜 形 成 
后 采用 恒 电位 脉冲 得 到 电流 - 时 间 曲 线 。 在 0.9V 的 阳极 脉冲 后 ， 电 流 密度 显示 
出 两 倍数 值 ， 无 先前 的 阳极 脉冲 。 运 用 沉积 脉冲 ， 电 流 突然 上 升 ， 电 位 降 遵 循 关 
系 jxt-!。 电 流 响 应 是 占 主导 地 位 的 扩散 控制 的 氧 演化 的 表面 上 生长 的 销 颗 粒 
(在 电流 - 电压 特性 的 第 二 高 峰 见 图 2. 17) 。 氧 化 物 厚度 的 进一步 增加 导致 成 核 
速率 一 定 程度 的 下 降 。 电 流 从 零 上 升 到 达 一 个 恒定 值 后 ， 有 60s 的 沉积 (曲线 的 
阳极 电位 为 1.9V) 。 阳 极 脉冲 电位 的 进一步 增加 ， 降 低 了 沉积 脉冲 的 电流 值 ， 成 
核 速 率 较 慢 。 由 薄 的 氧化 膜 覆盖 的 Si 表面 上 的 沉积 提示 在 形成 的 氧化 带 隙 ， 形 
成 某 种 形式 的 传导 路 径 ， 从 而 结束 在 氧化 - 电解 质 表 面 的 成 核 可 能 发 生 的 协调 本 
地 化 状态 的 形成 。 一 个 直接 的 隧道 机 制 似乎 是 不 可 能 的 。1.9V 的 阳极 脉冲 5s 后 
的 氧化 层 厚 度 可 以 估计 在 2.70nm。(dd, /dV x (V, - VW) =0.94nm V-! x 
2.88V)。 
































hoe ta Oe 


seen 


N ak v,=19V ` 
1 
i 
1 
E 





时 间 /s 
到 2.20 Æp% Si (111) 上 施加 电位 得 到 的 电流 -时 间 曲 线 。 显 示 在 图 的 右上 角 ， 
0.01M Co?* +0.5M Na,SO, +0.5 MH;BO;, pH 值 为 4.5。o, =$s。 光 照 强 度 : 80mW cm 














图 2. 21 显示 了 连续 人 研究 的 钴 的 沉积 在 1.4V 的 阳极 膜 形 成 后 在 Si 上 连续 沉 
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积 Co 的 AFM 照片 。 应 注意 的 是 ， 在 没有 氧 
化 的 表面 上 形成 较 少 的 颗粒 ( 见 图 2.19) 
不 会 导致 完整 的 表面 覆盖 率 和 一 个 连续 膜 的 
形成 。 通 过 定义 电位 和 时 间 沉 积 增加 阳极 氧 
化 层 厚度 AFM 测量 颗粒 的 密度 和 平均 粒 径 ， 
沉积 效率 根据 下 式 计算 . 

NV Poo zE 


| jdt 


0 
A, z 是 离子 价 态 数 ; N 是 粒子 的 密度 
(cm 一 ) ; V, 是 平均 颗粒 体积 (cm); pe, 
是 Co 的 密度 ; to, 是 沉积 时 间 ，Me。 是 Co 
原子 质量 。 

图 2. 22 显示 了 沉积 粒子 的 密度 。 循 环 
的 阳极 电荷 的 沉积 效率 呈 指 数 减 小 。AFM 
照片 的 检查 允许 识别 的 电荷 阔 值 在 0. 8mC 
cm 一， 它 从 岛 状 薄膜 连续 分 离 。 图 2. 22 的 
右边 显示 生长 颗粒 以 0.93nm C em? 的 因 
素 计算 的 氧化 层 厚度 反 演 密 度 的 关系 ， 可 以 
看 到 一 个 线性 关系 。 在 原则 上 ， 这 一 结果 可 
以 被 解释 在 氧化 物 膜 中 的 成 核 速率 和 电场 之 
间 的 直接 关系 ， 由 关系 式 E = AV,./d。 给 
出 [%] 。 这 意味 着 ， 成 核 位 点 的 密度 应 与 在 Ma Gum x Gun AFM 照片 在 
氧化 物 中 产生 的 热点 的 密度 有 关 。 这 些 传导 未 同 的 沉积 状态 序列 .在 _1.15V 时 | 
路 径 ， 如 在 下 一 节 中 讨论 的 ， 出 现 的 结构 变 ,型 si (111) 在 0.01M Co + 
化 所 产生 的 氧 阴离子 的 运输 过 程 中 产生 的 氧 ”0 sm NaSO, +0.5MH3BO; pH ffi 
化 物 生 长 的 结构 变化 。 在 成 核 速率 和 电场 之 为 4.5。 表 面 阳极 氧化 5s，1.4V。 
间 关系 的 存在 进一步 由 图 2. 23 所 示 的 由 颗 光照 强度 ，80mW em? 
粒 密 度 与 恒定 的 氧化 层 厚 度 沉 积 电位 呈 线 性 
关系 所 证 实 。 以 上 给 出 的 解释 是 基于 假设 的 电位 降 硅 电解 质 改 变 应 用 的 沉积 
位 ，Vio, 是 持 有 的 很 大 程度 的 氧化 物 膜 。 如 在 第 5 章 中 更 详细 的 解释 ， 这 意味 着 
TERE - 硅 氧化 物 界面 产生 的 能 量 状态 的 费 米 能 级 钉 扎 Cpinning。 在 沉积 电位 范围 
内 ， 半 导体 在 损耗 电容 比 氧化 物 低 得 多 : Cy << Cu。 这 意味 着 ， 在 费 米 能 级 
钉 扎 的 情况 下 ， 电 位 降 可 能 只 会 发 生 在 半导体 中 。 


Maep = (2.45) 
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氧化 物 厚 度 沉积 效率 的 降低 与 析 氢 速率 的 提高 有 关 ， 这 可 以 归 因 于 较 高 的 扩 
散 半 球 通 量 质子 比分 散 的 颗粒 分 布 密集 的 平面 扩散 。 一 种 球形 电极 的 Cottrell 方 
程 可 用 下 式 给 出 :91 : 





F C 1 
TD y+ Jt Tp 








(2.46) 


J = 


UP, r, 是 球 的 半径 。 
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图 2.22 a) p-Si (111) E Co 颗粒 的 沉积 密度 和 沉积 效率 与 前 面 表面 阳极 
氧化 过 程 循 环 阳极 电荷 的 关系 。 阳 极 氧化 是 采用 阳极 脉冲 电位 0.9 ~2.2V、 
5s 的 条 件 下 进行 的 。 金 属 沉积 在 阴极 脉冲 电位 -1.15V、80s 下 实现 。 

b) 沉积 颗粒 的 密度 与 氧化 层 厚 度 为 倒数 关系 。 沉 积 电 位 : 
-1.15V, p-Si (111); -1.1V, p-Si (100) 
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-14 一 1.3 一 1.2 -1.1 一 1.0 
沉积 电位 /VY 
图 2.23 ZE1.4V, 5s 表面 阳极 氧化 后 p 型 Si (111) Co 颗粒 沉积 密度 
与 沉积 电位 的 对 应 关系 


对 于 tw , 记 =2FDa: Ch nm， 因此 测量 总 电流 由 六 =Nx2FDH: Cuer, 给 
出 。 另 一 方面 ， 硼 酸 的 吸附 预计 将 减 慢 岛 的 生长 并 且 仅 仅 是 析 氢 电流 的 记录 。 铅 
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颗粒 分 散 量 上 析 氧 的 增加 也 放大 了 在 有 及 没有 先前 阳极 脉冲 下 的 电流 -电压 曲线 
( 见 图 2.24)。 在 这 里 ， 观 察 到 的 AY=0.42V， 电 流 峰 值 增加 一 倍 的 阴极 电流 发 
生 转 变 。 


ji{(mA cm~?) 
i -i 

=. e 

o o 


-jë ~、 六 阳极 氧化 后 





一 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 
电位 /V 
图 2.24 p 型 Si (111) 电流 -电压 曲线 ,无 阳极 氧化 和 在 1.4V 表面 阳极 氧化 5s 后 ， 
在 0.01 M Co?* +0.5 M Na,SO4 +0.5 M H,BO, 溶液 中 ， 
pH 值 为 4.5， 扫 描 速 率 为 0.010V s-!， 阳 极 氧 化 是 在 相同 的 沉积 溶液 中 进行 

接 下 来 将 在 能 带 图 的 帮助 下 讨论 沉积 过 程 中 的 电子 转移 。 图 2. 25 所 示 是 p 
型 半导体 -电解 质 界面 在 一 个 -0.5V 的 沉积 电位 (SCE) ， 没 有 以 前 的 阳极 氧 
化 。 在 第 4 章 中 将 做 更 详细 的 解释 ， 费 米 能 级 钉 扎 发 生 ， 因 为 它 达 到 的 中 立 性 水 
平 界面 态 的 能 量 分 布 ， 放置 在 硅 的 带 际 的 中 间 。 假 设 在 p 型 Si 的 平 带电 位 为 
0. 1V， 其 中 间 带 隙 应 该 达到 约 -0.25V。 因 此 ， 可 以 预料 到 ， 电 极 电位 的 进一步 
变化 体现 在 半导体 — 电解质 ( 双 层 ) 或 氧化 膜 (在 施加 阳极 脉冲 的 情况 下 ) 的 
电位 降 。 这 意味 着 ， 能 带 弯 曲 几乎 保持 不 变 。 

在 光照 下 ， 光 生 电 子 散装 达到 界面 的 扩散 和 漂移 。 在 半导体 表面 上 ， 电 子 的 
能 量 是 由 准 费 米 能 级 给 出 的 。 因此, 沉积 过 电位 为 nap = (aE Fs) - 
Eqox(Co/Cor*) ) /eo 析 握 反应 的 过 电位 (标记 为 her) n,,, = (HRs) 一 
Evedox(Hy/t) )/e， 该 电位 不 够 大 。 在 交换 电流 密度 j=10 下 Acm ”下 j0 =107*° 
A cm 一， 与 Pt 相 比较 ，Co 并 不 是 一 个 好 的 催化 剂 。 光 电子 到 达 接 口 部 分 将 重组 
在 界面 态 。 在 Si - SiO, 界面 的 界面 态 能 量 分 布 ， 其 以 Pb 中 心 为 单位 ， 呈 现 两 
峰 ， 一 个 高 于 ， 其 他 的 低 于 介 于 带 隙 为 ss 和 ss! 中 间 值 。SS? 状态 显示 导 带 特 
征 (施主 )，SS! 态 表 示 价 带 特征 〈 受 主 ) 。 

在 沉积 电势 为 -1.15V 时 ( 见 图 2.26)， 销 离子 的 还 原 与 在 生长 粒子 的 表面 
析 氧 反应 一 起 发 生 。 由 于 电子 通过 金属 相 转 移 ， 金属 粒子 的 生长 修改 了 电子 动力 
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Vacp = -0.5V 


NS 
Nfi | 


(Hy/H3O1) pH 值 为 4.5 
(Co/Co?*) 0.01 M Co** 
SS1 














半导体 电解 质 
图 2.25 p 型 $i 电解 质 界面 在 -0.5V 的 能 带 图 
d d >> 100 nm 
Va= -115V T 
5” + EW <— 
N 
| E 
WP | i 
A NNA, PRG 








A | 
=------ 一 -----+-: \ N aep E E ee © 
ean | \ ENqcp 
Ea | 
Ad. AF \ N | | ; 
| ha 一- E redox(H/H30") Eyedox(H2/H30") 


O E aox(Co/Co™) Ercaox(Co/Co™) 
半导体 金属 ”电解 质 
图 2.26 在 -1.15V (SCE) 早期 和 后 来 金属 岛 生长 平台 
p 一 型 Si- 金属 -电解 质 界 面 的 能 带 图 

学 。 在 半导体 - 金属 界面 准 费 米 能 级 处 的 电子 发 生发 射 。 原 则 上 ， 可 以 假定 电子 
通过 弹道 发 射 达到 金属 - 电解 质 界 面 。 动 能 为 1 ~ 2eV 的 电子 的 非 弹性 平均 自由 
程 为 200 ~300nm。 对 于 较 长 的 距离 ， 电 子 热 化 到 金属 的 费 米 能 级 ， 等 于 半导体 。 
电子 在 低 过 电位 的 金属 -溶液 界面 转移 ， 因 此 在 金属 颗粒 的 沉积 速率 大 于 非 弹 性 
平均 自由 程 减 小 。 

由 前 面 的 阳极 脉冲 形成 的 薄 氧 化 膜 作为 界面 电位 降 的 一 部 分 ( 见 图 2.27)。 
界面 态 的 充电 的 氧化 物 ， 其 表现 为 电介质 电容 右 内 部 产生 电场 。 其 结果 是 ， 在 半 
导体 氧化 物 界面 光电 子 必须 传送 通过 隧 穿 到 氧化 物 电解 质 或 氧化 物 - 金属 界面 。 
如 已 经 提 到 的 ， 这 似乎 是 不 可 能 的 ， 目 前 的 实验 中 观察 到 包括 通过 氧化 物 的 直接 
穿 隧 机 制 厚度 大 于 1nm。 电 子 转 移 在 氧化 带 际 在 局 域 态 由 共振 隧 穿 发 生 ， 基 于 光 
谱 测 量 ，Jungblut 和 Lewerenz 假设 在 一 个 缺陷 带 的 硅 导 带 附 近 存 在 I%]。 光 生 电 
子 的 能 量 衰变 过 程 为 AE =E (du -duma), HP dis 为 从 一 个 点 的 氧化 物 内 的 
直接 穿 隧 距 离 。 
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| eAgoxc1) 






[eAdisc2) 


en, dep(2) 





E pedox(Ho/H30*) 


redox( 


Exedox(ColCo**) 
dox(1) i : 


: 
dox) 
半导体 氧化 物 电解 质 
图 2.27 在 1.1SV 时 p 型 Si- 氧 化 物 - 电 解 质 界面 的 能 带 图 (SCE) 


2.3.3 在 硅 表 面 贵 金属 的 电 结晶 


在 半导体 表面 电镀 贵金属 通常 采用 和 氧 络 合 物 溶液 。 在 特定 情况 下 的 Pt 沉积， 
可 以 从 Pt (IV) 或 Pt C1) 盐 溶液 开始 。4 个 电子 的 PtClz ”还原 金属 Pt 的 转移 
发 生 在 两 个 连续 的 步骤 [67,] ， 
PtCl2- +2e- 一 PtC1i- +2C17 V° =0. 708V(SCE) (2. 47) 
PICI- +2e- 一 Pt+4CI1- V° =0.535V(SCE) (2. 48) 
Al 2. 28a FI b RAN T n BY Si (111) 表面 进行 的 循环 是 在 硫酸 和 和 氧化 物 深 液 
作为 地 面 电解 质 含 PE (IV) 的 解决 方案 。 在 前 者 的 情况 下 ， 所 述 正 向 扫描 的 特 
征 在 于 两 个 在 -0.3V 和 -0.55V 的 伏 安 峰 。 在 势 陡峭 的 电流 增加 伏 安 峰 约 - 
1.0V 对 应 于 通过 降低 水 的 析 氧 。 据 证 实 ， 第 一 个 峰 出 现 的 半导体 消耗 潜能 值 区 
对 应 于 金属 簇 的 形成 。 后 者 对 应 在 新 鲜 的 表面 通过 还 原 质子 的 析 毛 ， 形 成 Pt 金 
属 岛 :81 。Pt 络 合 物 在 半导体 的 减少 通过 从 金属 络 合 物 的 空 状态 小 孔 进 入 价 带 或 
从 氧化 表面 原子 而 产生 的 半导体 的 表面 状态 的 注射 发 生 ， 如 在 第 $ 章 中 详细 说 明 
的 。 应 当 指出 的 是 ， 在 约 -0.2V 被 观察 到 电 还 原 电 流 的 开始 ， 恰 好 在 半导体 
Fermi 能 级 的 位 置 位 于 表面 态 电 中 性 水 平 之 上 ， 接 近 中 间 能 阶 态 。 对 于 n - Si 
(111) 在 硫酸 溶液 中 一 个 平 带电 位 为 -0.55V， 导 带 边缘 下 方 的 块 状 Fermi 能 级 
为 0.25eV， 导 带 下 方 的 电 中 性 水 平 必须 是 0.6eV (参见 图 2.29)。 在 第 5 章 中 详 
细 讨 论 了 空 穴 注 入 导致 氧化 膜 的 形成 。 这 诱导 通过 充电 的 表面 状态 的 氧化 物 的 一 
个 电位 降 ， 并 降低 了 半导体 带 弯曲 。 因 此 ， 进 一 步 的 电荷 转移 是 通过 导 带 的 电子 
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的 注入 发 生 的 。 

a T 

g 5 

< / < 

E /A "am = 

ax 其 i} 

FS PIE £ y 

2 = H i: Pt(VI): HoPtClg + KCI 

PL(LV): HyPtCle + KySO4 ] ii: PUH): KpPLCly + KoSOy 
-1.2 -1.0 一 0.8 一 0.6 —0.4 一 (0.2 0.0 一 1.2 -1.0 一 0.8 一 (0.6 一 0),4 一 ().2 0.0 
电位 /V 电位 /V 
a) b) 
0.1 

ee an 0.0 = 

5 g -0.1 

< 

E E -0.2 

“hot = 

£ = -0.4 

Rh 沉积 
-12 一 1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 eee -1.0 —0.8 —0.6 0.4 一 0.2 0.0 
也 位/V 电位 /V 
c) d) 
图 2.28 在 不 同 电解 质 n 型 Si (111) 表面 的 电流 密度 -电压 (循环 伏 安 ) 曲线 
(扫描 速率 . 10mV S-!) 


a) lmM H,PtCl, +0. 1M K, SO, 
H,PtCl, +0.5M KCl ce) 2mM RhCl +0.5M NaCl 





b) lmM K,PtCl, +0. 1M K, SO, (pH 值 为 2.8) 和 1mM 
d) SmM FCl +0.5M KCI 


Elev Elev 
4.05 4.05 
H*/Ho(pH Ati 2.8) -| £s 4 HHH (pH 192.8) 
SCE e7 SCE 
5.15 | 5.15 
Pt(11)/Pt(0) VB Pt(LL)/Pt(0) 
Pt(IV)/Pt(LL) Pt(IV)/Pt( IT) 





b) 


a) 











Al 2.29 对 应 于 在 半导体 耗 尽 示 出 可 能 的 电荷 转移 途径 的 n 型 SV 电解 质 界面 的 能 带 图 。 
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在 形成 的 铀 岛 ， 减 少 质 子 和 进一步 减少 的 金属 络 合 物 发 生 通过 


金属 到 在 溶液 中 的 金属 络 合 物 的 空 状态 























接 注入 的 电子 从 导 带 的 
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如 果 一 个 比较 在 解决 方案 中 进行 的 电位 扫描 , 含有 Pt CIV) 和 Pt (I) 与 
硫酸 钾 作 为 支持 电解 质 ， 可 以 注意 到 ， 几 乎 相同 的 功能 出 现在 这 两 种 情况 下 。 然 
而 在 K PtCl 溶液 第 一 个 还 原 峰 处 观察 到 一 个 更 大 的 电流 。 考 虑 到 PtCli ”溶液 只 
涉及 两 电子 还 原 ， 这 是 意 想 不 到 的 。 在 水 溶液 中 ,Pt (IV). r (M), Rh (M) 
离子 由 一 个 混合 的 分 子 轨道 类 型 spd 形成 配 位 八 面体 结构 。 水 可 以 取代 含 氧 配 
体形 成 氧化 水 合 络 合 物 的 类 型 如 Pel, (HO) $47" | Cl, (H,0){3>”! 和 RhCl, 
CH 5") 

配 位 水 分 子 的 数目 由 下 列 平衡 式 给 出 : 

Pt(H0) ,Clz-2 +m Cl” >Pt(H,0),_,,Clt2"22 +m H,O (2. 49) 

浴 液 中 氧 离 子 浓 度 的 增加 引起 氯 化 铀 配合 物 还 原 速率 的 延迟 ， 如 Lau 和 
Hubbard 使 用 Pt 作为 基底 报道 的 一 样 ![%] 。 同 样 ， 利 用 氧化 钾 作为 支撑 电解 质 用 
于 在 Si 上 沉积 Pt 时 ， 抑 制作 用 出 现在 Pil? - 的 还 原 过 程 ( 见 图 2.28b) 。 在 这 
里 ， 抑 制 指出 由 一 个 转变 的 阴极 电流 向 更 多 的 负电 位 。 一 个 类 似 的 说 法 ， 如 参考 
文献 [71] 所 述 ， 基 于 活性 物种 优先 吸附 的 C1- 的 堵塞 ， 不 能 被 外 推 为 硅 。 由 
以 前 更 换 协 调 的 氯 离子 的 还 原 控制 是 符合 Gregory 等 人 报告 的 结果 的 [2 ， 即 施 
加 的 电 活 性 物质 的 氧化 铂 浓度 降低 的 抑制 作用 Pt (HO) 44 REMERA. FEA 
式 的 平衡 常数 为 4 1 x10750, 

PtCl7? +4H,O—Pt(H,0) #2? +4 Cl- (2. 50) 
因此 ， 一 个 移 位 的 平衡 电位 的 式 (2.48) 由 0.38V 可 以 估计 通过 加 入 0. 5M 
的 C1 -在 沉积 溶液 中 (采取 的 粗糙 近似 浓度 = 活性 ) 。 

这 解释 了 实验 观察 到 的 事实 ， 分 别 为 沉积 Rh FI Tr AAE SAL E fE AE 
开始 于 比 -0.35V 和 -0.6V 更 负 ( 见 图 2.28c 和 d)。 一 般 来 说 ,不 同 的 位 置 和 
阴极 峰 出 现在 伏 安 宽 度 反 映 对 还 原 物 的 不 同 特性 。Pletcher 和 Urbana 讨论 了 这 种 
情况 [3] ， 特 别 是 Rh (M) 的 电 还 原 。 这 种 阳离子 存在 于 氯 化 物 水 溶液 作为 一 
个 [RhCcl， (了 0)。,]3 "物种 。 这 也 表明 这 些 配合 物 的 相互 转换 是 比 电子 传输 
过 程 慢 。 尽 管 如 此 ， 只 有 一 个 阴极 峰 出 现 。 

金属 电 结晶 在 na 型 Si (111) 表面 可 以 通过 电流 - 时 间 曲 线 测 量 在 越 来 越 负 
极 化 电位 脉冲 分 析 的 应 用 。 图 2. 30a 和 分 别 是 Pt 和 E 的 沉积 含 ImM H, PiCl, 
在 硫酸 电解 液 中 毛茶 基 和 10mM IrCl 的 支持 电解 质 溶液 。Pt 沉积 过 程 的 初始 部 
分 揭示 了 改变 从 渐进 核 式 (j -22 ) 到 瞬时 Gt) 为 应 用 潜力 驱动 半导体 耗 
尽 积 累 。 尽 管 观察 到 瞬时 沉积 ， 但 是 为 红外 沉积 。 在 Pt 沉积 的 情况 下 ， 增 加 下 
降 电 流 密度 后 ， 所 观察 到 的 氧 的 演化 伴随 的 金属 岛 的 生长 引起 的 瞬 态 最 大 。 

在 消耗 条 件 下 ， 成 核 机 制 是 通过 表面 状态 与 电荷 转移 ， 其 浓度 增加 的 同时 表 
面 氧 化 引发 的 注射 孔 的 金属 配合 物 的 电化 学 还 原 过 程 。 在 第 5 章 中 将 进一步 进行 
讨论 ， 成 核发 生 在 氧化 的 表面 原子 ,介绍 了 当地 的 能 量 水 平 (表面 状态 )。 接 近 
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图 2.30 在 n 型 Si (111) Pt (a) 和 FT (b) 溶液 施加 电位 脉冲 下 电流 - 时间 曲线 : 
(a) 1 mM H,PiCl, +0.1 M K,SO,; (b) 10 mM IrCl, +0.5 M KCL+5% i- WH, n 型 
Si (111) 在 不 同 电镀 液 时 的 循环 伏 安 曲线 : (a) 1 mM H,PtCl, +0.1 M K,SO,; (b) 1mM 
H,PtCl, +0.5 M KCI, 1mM K,PiCl, +0.1 M K,SO,; (c) 10 mM ICH +0.5 M KC1+5% 

i- TYME; (d) 2 mM RhCl, +0.5 M NaCl, ARDER.: 10mV s7! 





FBM, EBM SMEARS HE se IA, PR BES AE PA 
必要 关系 ， 因 此 电 沉 积 是 受 还 原 过 程 中 的 一 些 电化 学 步骤 控制 的 。 伴 随 着 贵金属 
电 沉积 的 氧化 过 程 是 表明 由 著名 的 变换 拓扑 随 着 衬 底 的 纳米 尺度 金属 岛 的 增长 
( 见 图 2.31) 。 值 得 提 及 的 是 ， 最 初 的 锯齿 形 原子 尺度 的 梯田 如 何 变换 迅速 沉浸 
表面 与 各 种 原子 层 台 阶 高 度 范 围 。 这 是 显而易见 的 ， 一 个 步骤 - 堆 类 型 的 溶解 将 
在 第 5 章 中 做 更 详细 的 讨论 。 长 时 间 沉 积 后 没有 发 现 结构 特点 ， 是 因为 颗粒 生长 
下 氧化 膜 的 形成 所 带 来 的 均衡 。 逐 步 类 型 的 成 核 反 映 颗粒 的 粒度 分 布 。 与 此 相 
反 ， 更 均匀 的 颗粒 尺寸 分 布 中 观察 到 的 情况 下 工 沉 积 ， 其 中 的 电流 - 时 间 曲 线 
表明 一 个 瞬时 类 型 的 成 核 。 

运用 式 (2.34) 来 计算 提高 瞬 变 部 分 的 原子 核 的 密度 。 采 用 Cottrell 方程 
[st (2.38)] 的 扩散 系数 计算 从 瞬 变 下 降 的 部 分 ; 计算 Pek 和 ro 在 
6.4 x10 ~°em’s 7! Ail 4. 27 x 10 -Sem’s NAA, TEU IAI, Ir (M) 形成 
了 6 种 共存 的 毛 络 合 物 !s] 。 

所 计算 出 的 密度 的 原子 核 绘制 作为 一 个 函数 的 应 用 电位 如 图 2. 32 所 示 。 应 
该 注意 的 是 ， 原 子 核 的 密度 随 外 加 电位 的 增加 呈 指 数 增长 。 在 51mV dec-! 和 
160mV dec -! 处 的 斜坡 分 别 表示 了 Pt Al Tr 的 核 。 在 理论 上 ， 成 核 密度 依赖 于 电 
子 转移 动力 学 涉及 在 形成 的 临界 核 。 在 半导体 器 件 的 情况 下 ， 很 难 确定 在 何 种 程 
度 上 的 电位 变化 传导 改变 两 层 电位 降 ， 而 两 层 的 电位 降 是 离子 减少 的 原始 动力 。 
原则 上 这 是 可 行 的 ， 因 为 通常 在 40% NH4F 的 条 件 下 费 米 能 级 在 表面 态 存在 蚀刻 
现象 。 
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图 2.31 在 本 图 中 表明 了 Pt 和 的 AFM 照片 。 不 同 电镀 时 间 沉 积 的 -0.35V (SCE) 
时 的 PE 和 -0.9V (SCE) 时 的 荆 的 红外 谱 图 。 注 : 小 图 为 横 截 面 


假设 稳定 的 原子 核 的 形成 是 由 一 个 金属 原子 在 氧化 位 点 上 的 吸附 所 控制 的 : 
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图 2.32 可 以 将 恒 电 位 PP 和 的 n 型 Si (111) 电镀 形成 核 密 度 作为 一 个 潜在 特性 。 
作为 比较 ， 在 光照 条 件 下 ， 将 Rh 核 密度 分 布 在 p 型 Si (111) 上 











F(HO) Cl-3 +Si-OH +2e7—>Si, -O -Ir+nH,0+(6-n)Cl~ +H* 
(2.51) 
进一步 假设 : 反应 占用 Langmuir 类 型 的 位 点 ; @ 只 有 一 个 三 电子 转移 步 
又 控制 整个 原子 的 形成 。 因 此 有 





Kexp[ -a , Aen | 
K ep -a Aen | +exp(a_ Aen | 


式 中 , KOT, SPC A AIH; Apy 是 Helmholtz 层 的 电位 降 ; Ny 
和 N. 分 别 是 加 入 原子 和 表面 活性 位 点 的 浓度 ， 当 N。>> N 时 ， 这 种 情况 通过 N, 
(104 ~105cm 一 : 密度 的 扭 结 和 边缘 点 在 Si (111) E) FIN, <10° (参见 图 
2.31) 判断 。 因 此 ， 式 (2.52) 化 简 为 





Na =N, (2. 52) 





Nu=NKexp|(-a， +a) Ae | (2. 53) 
该 吸附 反应 是 通过 适当 延长 反应 时 间 来 达到 相对 平衡 状态 的 。 
2.3.4 Sige LTR 


在 一 些 光 电 设 计 中 ， 具 有 半导体 性 能 的 氧化 物 作 为 吸收 材料 。 有 时 它们 的 生 
产 成 本 低 ， 使 用 简单 ， 例 如 阳极 氧化 过 程 。 这 些 材料 的 另 一 个 吸引 人 的 特点 是 通 
过 选择 适当 的 操作 条 件 的 可 能 性 ,产生 自 组 织 的 纳米 结构 : 电解 质 、 阳 极 氧 化 电 
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压 、 温 度 等 [4-”]。 最 著名 的 例子 就 是 高 电压 (50 ~100V) 在 磷酸 和 硫酸 中 形 
成 蜂 帘 状 多 孔 铝 氧化 物 的 氧化 。 由 于 和 氧化 铝 的 绝缘 性 能 ， 这 种 结构 在 金属 纳米 
线 [7"3j 以 及 电 沉 积 光 传导 ”81 上 得 到 了 迅速 的 应 用 。 通 过 阳极 氧化 形成 的 纳 
米 结构 已 经 扩展 到 其 他 材料 ， 如 下、 双 、Nb[8 ， 将 在 下 一 节 提 及 。 

新 型 光电 转换 装置 的 设计 在 对 半导体 氧化 物 - 电解 质 界面 及 其 对 电 沉 积 过 程 
的 电子 性 质 方面 的 知识 是 必 不 可 少 的 。Co 在 氧化 锯 表面 上 的 电 沉 积 将 作为 一 个 
模型 。 

作为 电化 学 科学 的 一 个 发 展 方向 ， 首 先 概述 在 Co? 的 硫酸 钠 洲 液 中 加 入 硼 
酸 的 电 沉 积 过 程 中 得 到 的 电流 - 电位 曲线 。 图 2. 33 显示 了 一 个 Nb 的 表面 覆盖 
的 本 征 氧化 等 电化 学 阳极 氧化 后 得 到 的 结果 为 4.4V。 阴 极 电流 在 -1.1V 时 突然 
增加 表示 在 0.52V 时 发 生 电 位 沉积 。 观 察 阳极 表面 也 有 类 似 现象 ， 超 电压 降低 
T 0. 050V, 

REALEN — P n 型 半导体 ， 其 阳极 氧化 条 件 下 具有 供 体 浓度 为 3 x 
10° eV -lem -3 和 平 带电 位 振动 Vp = -0.5 +0.08V (SCE), RARE HEF 
体积 累 引 起 的 电 沉 积 发 生 。 反 向 电位 扫描 过 程 中 的 阳极 过 程 表示 沉积 Co 的 溶出 
度 。 阳 极 氧化 膜 的 阳极 过 程 中 所 观察 到 的 双 峰 可 以 归 因 于 一 个 二 次 阳极 过 程 的 外 
Wh: 正 电 位 扫描 过 程 中 氧化 层 的 氧化 。 扫 描 无 Co? 的 溶液 过 程 中 所 反映 的 正 问 
扫描 中 观察 到 的 阴极 峰 如 图 2. 33 所 示 。 
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图 2.33 Nb 覆盖 的 本 征 氧 化 的 电流 -电压 曲线 (KR) 和 在 4.4V 的 后 表面 阳极 氧化 〈 虚 线 ) ， 

条 件 是 0.01 M Co?* +0.5 M Na,SO, +0.5 M HB0O; pH ffi 4.5, V; =0.4V。 对 阳极 氧化 电 
位 进行 循环 扫描 在 -0.4 ~4.4V， 扫 描 速 率 为 0.1V s7! 


在 沉积 电位 区 域 的 脉冲 中 有 3 个 区 域 可 以 区 分 电流 瞬 变 : 中 初始 界面 充电 
@ 具 有 线性 电流 增加 的 过 渡 区 ;， 急 唱 体 开始 生长 时 具有 的 成 核 和 传 质 控 制 生长 的 
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特性 ( 见 图 2.34)。 过 渡 区 代表 的 诱导 时 间 为 成 核 的 开始 ， 量 化 的 上 升 部 分 的 瞬 
态 外 推 到 j=0。 必 须 指 出 的 是 ， 在 表面 阳极 氧化 后 过 电位 会 减低 且 变 短 。 在 检测 
的 1~20s 中 电压 范围 为 -1.1V >V> -1.25V, 在 非 晶 态 氧化 物 结构 中 ， 这 与 表 
面 H 电 子 的 修饰 有 关 。H 的 扩散 与 扩散 系数 的 氧化 体 Dy = 107° ~ 1078 cm” 
s-1183,M] ， 并 导致 其 在 表面 形成 青铜 型 氧化 物 H, Nb *) NbS +5) 0;: 

x H* +x e7 +Nb§ *9)0,—H,Nb‘ +4) Nb§ +5)0; (2. 54) 








D 


-j/ (mA cm”) 
w 





时 间 /s 





放 
图 2.34 电流 的 响应 时 间 ， 在 施加 电位 脉冲 沉积 电位 区 域内 Nb 覆盖 的 自然 氧化 和 在 4.4V 
的 阳极 氧化 。 沉 积 洲 液 : 0.01 M Co?* +0.5 M Na,SO, +0.5 M H;BO,, pH 值 为 4.5， 

V, = -0.4V。 对 阳极 氧化 电位 进行 循环 扫描 -0.4 ~4.4V， 扫 描 速率 为 0.1V s7! 



































青铜 薄 层 的 存在 修改 了 导电 性 加 和 表面 的 光电 化 学 行为 [91]。 终 端 
Nb,O;_« (OH) , 键 的 形成 ， 在 一 方面 来 说 降低 了 成 核 的 活化 能 ， 由 于 强烈 的 耦 
合 与 溶剂 化 作用 形成 了 Co (H,0)?* 8 。 因 此 ， 电 荷 转 移 和 成 核 速 度 均 加 快 。 
在 一 般 情 况 下 ， 成 核 过 程 是 由 这 些 成 核 位 点 形成 的 氨 插 层 限 制 的 。 在 pH 值 为 
4.5 时 ，H 插 层 发 生 在 过 饱和 度 大 于 0. 5V 的 情况 下 。 其 结果 是 在 高 密度 的 原子 
核 表 面 迅速 覆盖 有 薄膜 的 生长 粒子 ( 见 图 2. 35) 。 

电流 — 电压 曲线 中 经 过 阳极 氧化 妮 薄膜 增加 的 电势 表现 出 转变 后 的 Ag 和 Cu 
的 氧化 物 的 沉积 厚度 (ULE 2. 36) 。 这 些 金属 有 一 个 比 标准 的 还 原 电 位 还 活泼 的 
平板 电位 。 标 准 还原 电 位 与 平板 电位 差 的 差异 较 大 ， 它 更 依赖 过 点 位 ms、 阳极 
氧化 电位 V, 〈 见 图 2.37) 。 过 电位 的 氧化 层 厚度 呈 线 性 增加 ， 根 据 公 式 do = kox 
(V-V), EP k EALER, Torresi 和 Nart! l ， 还 有 Heusler 和 Schultze!?!! 
曾 报道 过 氧化 层 厚度 的 沉积 和 过 电位 的 变化 似乎 与 氧化 层 厚度 的 变化 和 施主 浓度 
AR: 
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图 2.35 3pm x 3m 的 AFM 照片 展示 出 在 Nb 表面 覆盖 有 天 然 氧 化 物 后 ，- 1. 137V 的 沉积 时 间 
增加 。 条 件 : M Cot +0.5 M Na,SO, +0.5 M HBO, pH 值 为 4.5, V, = -0.4V 
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图 2.36 不 同 电位 的 Nb 阳极 氧化 电流 - 电压 曲线 : 0.01 MCu?* +0.5 M Na,SO, +0.5 M H;BO;, 
pH 值 为 4.5,，0.01 M Ag* +0.5 M Na,SO, +0.5 M HBO;，pH 值 为 4.5V， :阳极 氧化 电位 ， 
V; =0.4V, HHK.: 0.01V s7! 
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电荷 层 长 度 的 表达 式 (2.55) 比较 ; 


W 2€ AQ... 2 56 
=> eNp ( i ) 


Np (2. 55) 





式 中 ，Aop.. 是 半导体 能 带 弯 曲 。 
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Al 2.37 沉积 过 电位 作为 一 种 阳极 极 化 电位 不 同 的 金属 功能 。 风 、: 
氧化 物 形成 标准 电位 = -0. 89V (SCE)! 


从 中 可 以 看 出 空间 电荷 层 厚度 的 氧化 层 厚度 呈 线 性 增加 ， 这 意味 着 沉积 的 金 
属 与 标准 的 还 原 电 位 更 活泼 的 平板 电位 被 由 空间 电荷 层 给 出 的 电子 限制 。 这 是 由 
氧化 层 厚度 的 供 体 浓度 产生 的 0?- 空缺 与 氧化 还 原 电位 的 变化 产生 的 结果 。 可 能 
的 原因 : 中 氧 空位 形成 的 表面 反应 加 速 是 由 于 氧化 物 -电解 质 界面 电位 下 降 的 增 
加 引起 的 ; @ 在 金属 氧化 物 界面 的 影响 ， 半 导体 性 质 的 非 化 学 计量 氧化 物 膜 
(NbO,) 的 形成 [%% 汪 ] 。 图 2. 38 ZETA LS I EE, E 
能 带 图 代表 在 N - Nj,0s -电解 质 界面 的 平板 电位 。 根 据 锟 的 工作 功能 和 锟 氧化 
物 的 亲和力 ,金属 - 氧化 物 界面 呈现 欧姆 接触 ![%'”] 。 因 此 任何 费 米 能 级 的 变化 
导致 氧化 物 -电解 质 界面 的 带 弯曲 。 非 晶 态 氧化 物 的 流动 带 边 、 特 征 分 别 由 通过 
下 面 和 上 面 的 导 带 和 价 带 边缘 的 虚线 表示 ( 见 下 一 部 分 )。 图 2. 38 中 间 的 带 图 
是 指 Ag/Ag* TE 4. 4V 的 阳极 氧化 层 中 ，Nb - Nb 的 氧化 物 - 电解质 界 面 的 标准 电 
位 。 假 设 供 体 浓 度 Np =3 x108cm -3 ， 介 电 常 数 e ,=45， 氧 化 层 厚 度 为 13nm 可 
通过 式 (2.56) 来 计算 得 出 。 另 外 ， 氧 化 层 厚度 为 16nm 可 由 氧化 物 生 长 速率 
3nm V- 1 计算 得 到 。 对 于 一 个 氧化 层 生 长 在 2.4V， 可 以 计算 出 厚度 为 10nm。 这 
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4 OOOO 左 : U0000o0 电 解 质 界面 的 平 带电 位 的 能 带 图 。 氧 化 层 厚 度 对 应 于 


bscy =474eV 


— eVa = 4.24 eV (-0.5 Vece) 
SCE 
— eV pgiagt = 5.29 eV (0.56 Vscr) 
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氧化 物 口 电解 质 界 面 的 能 带 图 (中 ) 和 DUO00 时 的 情况 〈 右 ) 
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意味 着 当 W> do 时， 氧化 物 作为 电解 质 材 料 表 现在 0.56V。 电 子 转移 发 生 在 氧 
化 物 的 共振 隧 穿 机 制 后 产生 的 电子 缺陷 。 对 于 这 种 转移 机 制 ， 根 据 电 流 对 氧化 层 
厚度 的 依赖 性 ， 使 其 适用 于 '%,”]. 
; > dumel e dunnel 
log j = log jo — Pa +TTATw d., (2. 57) 


式 中 , j 代 表 交 换 电流 密度 ;da 是 隧道 的 距离 ;， 是 一 个 常数 ;，A 太 ,表示 氧化 
电位 降 。 








2.4 阳极 氧化 生长 : 机 制 、 方 法 和 性 能 


所 谓 金 属 薄膜 上 的 阳极 氧化 膜 的 生长 是 由 迁移 过 程 所 发 生 的 ， 并 且 其 通过 间 
质 、 唱 格 或 缺陷 部 位 扩散 。 期 望 的 过 程 是 热 激活 和 辅助 电场 。 一 个 简化 的 模型 考 
虑 了 一 个 对 称 有 序 阵 列 的 可 能 阻碍 ， 以 及 离子 ze 的 电荷 转移 。 这 个 过 程 的 简化 
图 没有 考虑 与 离子 跃迁 有 关 的 电子 和 原子 过 程 。 图 2. 39 表示 了 电场 作用 前 后 的 
周期 性 阻碍 。 苦 止 状态 的 离子 通 量 可 从 基本 理论 的 动力 学 中 得 出 : 





E 三 
Jion = W a -全 ja-oeala 一 Q)ze aren = 
osoea| az (Fase #0) |] (2. 58 ) 








AP, p 是 电势 E, 是 活化 能 ; a 是 品格 常数 ; n 是 移动 离子 的 浓度 ; a 是 离开 
平衡 位 置 最 大 能 量 的 潜在 的 分 数 ; v 是 测试 频率 。 
根据 绝对 反应 速率 理论 ,> 可 以 表示 为 


of] (2.59) 


v= 


kT 

h Pl 
AP, S, 表 活 化 能 ， 因 此 活化 能 对 应 于 活化 能 又 A, 。 
| 





| 
dé = -Ex (电场 强度 ) 








图 2.39 电场 作用 下 的 晶体 材料 中 移动 离子 缺陷 的 能 量 过 程 
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式 (2.56) 的 延生 式 使 x 的 量 为 泰勒 级 〈 见 参考 文献 [100] 推导 ) : 


Dn T z sinh( Sap, ) 


kT Ox aze 
ype 区 


式 中 , DA 人 分 别 表示 流动 离子 的 扩散 系数 和 电化 学 势 。 在 低 场 中 ， 式 
(2. 60) 降低 为 





Jion E 





(2.60) 


0 pas 
Jion = IT or = Dtnve, (2. 61) 


RF, v =azeD/kT 表示 离子 移动 。 
I (2.61) 表示 电场 中 离子 通 量 的 线性 关系 有。 当 9n/90x = 0 时 ， 式 
(2.61) 产生 已 知 的 Mott - Cabrera KA ; 





Jin =4avn eap - inh ($e ak | (2. 62) 
高 场 是 应 采取 的 形式 : 
Jim =4avn op - rife Tank, ) (2. 63) 
根据 这 一 表达 式 ， 所 观察 到 的 阳极 电流 将 由 下 式 给 出 : 
ja =2eJ;on =jo exp(BE,) (2. 64) 


式 中 如 代表 一 种 交换 电流 ; = azea/kT , 
AO BY A HEA a Sl 

















dd), Ma. -V 
T i “io exp(BE,) = Te eple =] (2. 65) 
Se apie ea ee. 
R (2.65) 必须 得 到 解决 ， 一 个 近似 由 对 数 反 律 给 出 or los 
上 1 本 
i =A BV mys (2. 66) 
式 中 ,4 是 一 个 常数 ， i 一 % 表示 氧化 层 的 厚度 达到 一 个 稳定 值 ， 由 下 式 给 出 : 
dox =k (V-V) (2. 67) 


SUP, k JEAN AERA; a 是 一 个 经 验 参 数 ， 其 取决 于 实验 条 件 如 极 
化 时 间 〈 恒 电位 模式 ) 或 电位 的 扫描 速率 (动态 模式 )。 

辅助 氧化 物 生长 的 特性 : 中 逆 氧 化 能 力 和 阳极 氧化 电位 之 间 的 线性 关系 ; 
@) 一 个 恒定 的 阳极 氧化 电流 密度 在 成 长 的 动态 模式 。 由 前 者 可 以 看 出 ， 从 式 
(2.60) 假设 的 介 电 性 能 的 氧化 物 可 得 : 
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1 dox kox 
Cox © EE ox Bola ie Vox) A = 


式 中 ，s0 表 示 在 真空 中 的 介 电 常 数 ;，e ,为 氧化 物 的 介 电 常数 。 由 实验 事实 @ 产 
生 的 高 场 机 制 中 : 


ƏV ƏV ðt 1 Poxak 
én ces i o i a =” ee) "Mio exp (BE, ) a) 
at 
SUP, v 表示 电位 的 扫描 速率 ; EASE, ATA A Ree it, Al 
Mj, thE, 
在 下 面 的 内 容 中 ， 对 3 种 基底 的 电化 学 氧化 生长 进行 分 析 : GEL DE, BHE 
钢 。 
在 参与 恒 电 位 阳极 氧化 限制 氧 电位 状态 
化 物 生 长 的 研究 时 ， 电 解 质 电阻 通 
常 使 用 0.1 ~1cm? 的 电化 学 领域 的 
第 一 瞬间 高 电流 密度 。 这 一 缺点 是 
利用 特别 设计 的 微 电 化 学 电池 ， 如 
图 2.40 所 示 M%] 消除 。 这 种 电池 
是 由 x-y-x- 征 位 器 中 玻璃 毛细 
管 里 的 丙烯 酸 体 来 驱动 的 。 微 细 管 
端的 直径 为 10 ~ 100km。 电 化 学 活 
性 表面 的 密封 橡胶 圈 和 工作 液 需 要 
下 降 到 毛细 管 注射 器 。 一 种 嵌入 在 
丙烯 酸 体内 的 微 辅助 电极 和 一 个 金 
线 作 为 反 电极 完成 三 电极 电池 系 
统 。 欧姆 接触 SHA 
图 2.41 展示 了 对 阳极 氧化 生 图 2 40 一个 微 毛 细 管 电池 示意 图 
长 调查 一 个 典型 的 实验 : 同时 记录 
循环 伏 安 曲线 和 界面 电容 i119,1%]。 对 于 p 型 S$， 曲线 显示 了 两 个 特征 氧化 峰 ， 
0 ~1V 之 间 的 第 一 个 峰 是 由 于 HH 表面 氧化 ， 二 次 峰 的 出 现 反 映 了 在 界面 处 产生 
的 电场 变化 ti- 所 产生 的 累积 离子 的 松弛 。 氧 化 物 的 形成 带 来 的 电流 补 
UN] ， 即 所 谓 的 过 冲 。 此 后 ， 氧 化 物 继续 生长 ， 根 据 高 场 机 制 ， 观 察 一 个 恒定 
的 阳极 电流 后 再 进行 进一步 的 电位 扫描 。 可 写 入 p 型 Si 的 阳极 氧化 : 
Si +2 H,O +4hvys *—>SiO, +4 H* (2.70) 
氧化 物 生 长 机 制 包 括 氧化 - 电解 质 界面 及 其 后 续 运 输 到 Si - Si0, 界 面 的 形 
成 。 结 果 发 现 ，0” -运动 发 生变 化 和 与 相 邻 的 硅 原 子 形成 Si - 0 键 。 这 个 过 程 导 
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图 2.41 电流 和 电容 电位 曲线 的 阳极 电位 记录 了 氧化 生长 在 p 型 Si (100) pH 值 为 5.6 
的 醋酸 缓冲 液 中 的 变化 。 频 率 ，1kHz。 扫 描 速 率 . 1V so! 


致 形成 的 正 电 荷 的 氧 空位 ， 在 相反 方向 移动 [9.31。 向 氧化 物 - 电解 质 界面 的 
硅 原 子 的 运动 是 很 明显 的 ， 运 输 数 量 1，=0。 

在 V>3V (NHE) 处 的 阳极 电流 增 大 主要 是 因为 析 氧 反应 的 发 生 ， 并 且 发 
生 了 氧化 物 的 生长 。 图 2.41 中 的 虚线 表示 预期 的 电流 密度 根据 高 场 模 型 、j,、、 
没有 氧化 反应 伴随 发 生 的 情况 。 电 位 依赖 性 的 微分 电容 的 过 程 可 以 解释 在 半导体 
氧化 物 -电解 质 系 统 中 给 定 的 单个 电容 元 件 的 电势 依赖 性 : 

1 1 1 1 
GOD GONGIN aO a 

HH, Ces Cosy Cy Fl Ca 分 别 表示 半导体 、 表 面 态 、 氧 化 和 Helmholtz 层 电 容 。 

式 (2.71) 对 应 于 一 个 与 表面 状态 能 力 相 连接 的 半导体 电容 与 氧化 物 的 电 
容 和 Helmholtz 层 电容 串联 的 等 效 电路 。 当 了 <0.2V、Css > C,H Cys << Cos Cu 
时 可 得 Cr=Css。0.2V <V<1V 的 p 型 半导体 电势 范围 是 在 积累 和 增加 电容 和 阳 
极 电位 的 指数 。 氧 化 物 生长 和 氧化 能 力 关 于 d。, 成 反比 减 小 。 因 此 ， 当 Ce > Cua 
Cy 时 ， 实 测 容量 相当 于 Coro WE 2.42 所 示 的 氧化 物 电 容 的 阳极 逆 电 位 呈 线 性 
增加 。 线 性 度 也 关于 1/C, 利 用 原 位 微 槛 偏 仪 实验 确定 氧化 层 厚度 的 函数 。 这 些 
实验 证 实 了 根据 高 场 机 制 下 的 氧化 生长 ， 如 式 (2.68)， 而 且 氧 的 演化 不 影响 在 
pH EN 5.9 的 乙酸 盐 缓 冲 液 中 氧化 物 的 生长 。 由 式 (2.68) 可 以 计算 出 氧化 物 
的 介 电 常数 e .=6.5， 此 值 不 同 于 3. 9 发 现 的 热 生长 的 氧化 物 。 这 揭示 了 高 含量 
的 结晶 水 ， 破 坏 了 阳极 氧化 物 中 的 Si -Si 键 和 Si - OH #1114151, 

阳极 氧化 层 的 生长 涉及 了 几 个 电子 和 离子 的 过 程 ， 其 特征 是 时 间 常 数 的 数量 
级 不 同 。 因 此 ， 这 些 过 程 只 能 通过 一 个 非 线性 数据 采集 系统 记录 当前 时 间 响 应 电 
位 脉冲 的 区 别 。 这 样 一 个 系统 是 由 20 世纪 90 年 代 的 杜 塞 尔 多 夫 大 学 开发 的 。 该 
记录 系统 由 一 个 快速 坡 道 恒 电位 仪 构 成 ， 包 括 自 动 范围 的 放大 器 和 一 个 非 线性 发 










































































(2.71) 
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cy (pE! cm?) 








dox/nm 


图 2.42 界面 电容 的 倒数 作为 施加 电压 的 函数 虚线) 和 氧化 层 厚 度 较 大 氧化 物 






































生长 在 p 型 $i (100) 醋酸 缓冲 溶液 中 。 将 测量 频率 定 为 1kHz。 扫 描 速 率 : 0. 1V s-!。 
由 微 椭 偏 仪 测定 氧化 层 厚度 


生 器 ， 它 人 允许 10- ~ 103s 的 一 个 时 间 尺 度 的 电流 测量 (更 多 细节 见 参考 文献 
[105])。 图 2.43 显示 了 p 型 $i 的 电流 -时 间 曲 线 ， 图 的 右上 角 显 示 的 是 电势 变 
化 。 现 在 这 个 是 第 二 脉冲 期 间 的 记录 ， 第 一 个 脉冲 发 生 在 一 个 厚度 为 的 初始 
氧化 膜 形成 后 。 在 双 对 数 图 的 时 间 曲 线 上 显示 的 是 3 个 时 间 区 域 。 初 始 区 域 达 
0. Ims 的 特点 是 介质 德 拜 (Debye) 充电 。 图 2. 43 中 的 虚线 是 串联 RC 系统 的 计 
算 ，R=8Q cm?, C =2.5uF cm~7, 10ms ~0. 1s 的 区 域 反 映 了 由 介 电 层 的 氧化 松 
弛 所 产生 的 相关 偶 极 跃迁 从 而 产生 突然 变化 的 电场 。 氧 化 物 中 的 电 偶 极 子 的 形成 
与 氧化 物 缺 陷 密 切 相 关 !035] 。 因 此 ， 弛 豫 效 应 涉及 热 激 活 离子 跃迁 两 格 点 之 间 以 
及 集体 位 移 的 晶 格 位 置 ， 这 就 是 所 谓 的 多 米 诺 反 应 。 在 这 个 时 间 区 域 的 响应 可 以 
反映 出 与 时 间 相 关 的 介 电 常数 ， 它 可 以 被 描述 为 通用 指数 定律 5457,081 。 因 此 ， 
去 极 化 电流 将 由 下 式 表示 : 




































































jui = Gr = £0 E x const xt” (2.72) 


式 中 , 互 表示 偏振 矢量 。 

数 的 物理 意义 与 偶 极 跃迁 的 相关 程度 有 关 。 因 此 ，n = 0 表示 完全 不 相关 ， 
而 n=1 表示 完全 相关 。 因 此 ， 这 个 参数 也 可 以 联系 到 晶 格 结构 的 顺序 0。 
0. 1s 后 的 第 3 次 反映 了 氧化 物 的 生长 。 实 验 曲线 可 以 由 式 (2.65) WA, HS 
数 加 和 B 预先 采用 极限 表达 式 计算 : 





(V-V.) 





lim log j = log j 2. 
lim log j og Jo +8 (2.73) 
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图 2.43 p% Si (100) 的 电流 - 时间 曲 线 。 采 用 恒 电位 脉冲 在 pH 值 为 8.4 MRR EPA 
中 进行 检测 。 一 个 初始 的 氧化 膜 形成 电位 内 =1.5, To =1008, do. ~1. 50m, 
虚线 : 德 拜 充电 。 短 画 线 : 由 式 (2.65) 得 出 集成 式 曲线 : VY. = -0. 86V (NHE), 
log (Jo/A cm- ) = -13.4+1, B=10.6+1nm V-! 
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图 2. 44 显示 了 各 种 极限 电流 密度 值 电解 质 的 阳极 氧化 电位 函数 。 从 力 = 
3.98 x 10-'4A cem 习 和 B=10.6+l1nm V-! 可 外 推 到 V=V° 线 性 部 分 的 斜率 值 。 

在 硫酸 中 的 线性 关系 的 水 平 位 移 可 能 与 此 介质 中 的 高 氧化 物 的 溶解 速率 有 
关 。 大 电流 密度 下 线性 关系 的 偏差 是 由 于 受到 了 欧姆 电位 下 降 的 影响 。 在 B 系数 
的 表达 式 中 ，B8 = (aze/kT) a, IRW a =0. 27nm， 该 值 可 以 通过 a =0.5 if 
算得 到 。 假 设 遵循 氧 空位 机 制 ， 那 么 这 个 值 是 指 SiO, 结构 中 相 邻 的 两 个 0 原子 
之 间 的 距离 i111。 

当 硫 酸 溶液 中 析 和 氧 电 流 阳极 氧化 过 程 中 的 p 型 Si 在 V>4.5V (HESS) ( 见 
图 2.45) 时 可 能 与 增强 氧化 物 在 电解 质 中 的 溶解 有 关 。 事 实 表明 在 析 氧 过 程 中 
氧化 层 电容 的 倒数 (1/C,) 有 明显 的 减低 ， 但 在 缓冲 溶液 中 有 缓慢 的 增加 。 后 
者 表明 介 电 常数 根据 式 (2.68) 增加 。 从 这 些 实验 中 可 以 推断 出 反应 : 一 个 更 
薄 的 氧化 膜 的 更 高 的 析 氧 电流 。 

电流 - 时间 实 验 中 的 析 氧 电流 是 通过 结合 式 (2.65) 计算 出 的 氧化 物 形成 
电流 中 分 离 出 来 的 〈 见 图 2.46), BRM jy A BRAK 2.44, 条 件 为 VY<4V。 图 
2. 46 的 右 部 显示 了 log jo, hI CV, - Vo) 一 在 不 同时 间 的 线性 关系 。 这 一 结果 表明 
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图 2.44 在 各 种 电解 质 测定 的 极限 电流 密度 的 对 数 作为 初始 氧化 在 HESS 尺度 的 阳极 氧化 


电位 函数 (在 同一 溶液 中 的 氧 电极 ) ，( + ) MRRP pH 值 为 8.4， d ~1. 5nm 
do =~2. 2nm 


OX 


H 





(0) 乙酸 盐 缓 冲 液 pH {Hy 5.9, d =1.7nm; (0) acetat, S04, 








电位 /V(HESS) 
图 2.45 在 不 同 溶液 中 的 p 型 Si (100) 的 界 
电压 曲线 ,扫描 速率 . O.1Vs7', 2 
氧化 物 在 电场 中 的 生长 是 由 和 氧 的 演化 反应 控制 的 。 实 验 结果 可 以 表示 为 





而 电容 同时 测量 的 电流 - 
频率 . 1kHz 
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st, AAI B 是 常数 。 
引入 对 数 、 倒 数 法 则 ， 将 式 (2.66) WAI (2.74) 中 : 
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(2.74) 
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图 2.46 Æ: 电流 时 间 曲 线 采用 脉冲 记录 8V Gr) 和 氧化 物 增 长 的 电流 密度 计算 : 
v? = -0.86V (NHE), log (jo/A cm~?) = -13.4 lB =1.06x10~%cem V~!, 
do. ~3nm, Fi: 氧 演 化 电流 密度 的 对 数 作 为 不 同 常数 时 间 的 氧化 电位 降 逆 的 函数 
































B 
log jo, = (A + BAB) -67 


应 该 指出 的 是 ， 该 表达 显示 出 氧化 物 中 的 共振 隧 穿 电子 转移 形成 了 特有 的 相似 性 
[xt 〈2.57) ] Lewerenz 和 Jungblut 曾 用 硅 导 带 附近 的 一 个 浅 缺 陷 带 的 存在 来 解 
释 他 们 的 光电 子 能 谱 研究 的 结果 !6] 。 这 些 缺 陷 的 形成 是 由 于 缔 合 了 二 氧化 硅 结 
构 中 带 有 正 电 蓓 的 硅 离 子 。 其 他 类 型 的 缺陷 也 可 以 被 确定 在 氧化 奎 结构 中 存在 。 
缔 合 氧 原子 的 正 电荷 的 局 域 态 为 1. 4eV， 该 数值 低 于 氧化 物 的 导 带 。 所 谓 的 E' 中 
心 是 一 种 充电 位 于 4.78 ~5. 92eV 下 方 的 氧化 物 的 导 带 1 中 之 间 的 缺陷 。E' 中 心 
的 耦合 充 、 放 电 是 一 种 通过 介 电 层 可 能 的 电子 转移 途径 。 

图 2. 47 显示 一 个 p 型 Si - SiO, 电解 质 界面 的 能 带 图 和 不 同 的 电子 转移 路 线 
说 明 。 能 带 结构 是 根据 文献 数据 得 出 的 :1 。 图 中 2. 8V 的 情况 ， 仅 高 于 在 乙酸 
盐 缓 冲 溶液 中 析 氧 反应 发 生 的 阳极 电势 。 假 定 电场 中 的 动 电位 扫描 被 定义 为 = 
(Va 一 Vo )Ados，dox 表 示 阳 极 电位 V, 的 氧化 层 厚度 ， 而 且 半 导体 和 电解 质 之 间 的 
整体 电位 差 实 际 上 完全 是 在 氧化 物 内 。 在 这 些 条 件 下 ， 电 子 转移 可 以 通过 孔 转 移 
对 EE' 中 心 或 通过 共振 隧 穿 电 子 从 溶液 中 的 氧化 还 原 对 经 由 浅 带 出 现 。 从 电流 - 
电位 曲线 中 氧化 物 - 电解 质 界面 的 电势 下 降 可 以 大 致 估算 出 log j GV, 到 
0. 2AP, l] 。 这 部 分 的 电势 决定 了 氧化 物 - 电解 质 界面 的 Butler - Volmer 型 电 
子 转移 速率 ( 见 第 4 章 ) 。 

由 阳极 氧化 膜 的 生长 完全 依赖 于 0 原子 从 氧化 -电解 质 对 硅 - 氧化 硅 界面 


(2. 75) 
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图 2.47 p% Si- SiO, 电解 质 界面 的 能 带 图 在 2. 8V 时 的 电位 

的 移动 。 也 就 是 说 ， 移 动 数值 z =1。 孔 洞 源 自 于 半导体 价 带 的 氧化 -电解 质 界 
Hi * SiO, 物种 的 形成 。Si0; 和 + SiO, FAY Si - 0 键 被 认为 发 生 了 易 位 造成 0 原子 
的 移动 机 制 03 (图 2. 48 为 三 维 模式 ) 。 由 于 热 激活 过 程 ， 正 电荷 移 向 氧化 - 电 
解 质 界面 ， 而 0 原子 移动 的 方向 相反 。 新 的 Si - 0 键 形 成 在 氧化 - 电解 质 界面 ， 
是 由 于 水 在 这 个 界面 分 解 所 产生 的 电场 造成 的 。 

氧化 物 中 氧 空位 的 形成 影响 了 氧化 物 中 的 电子 转移 过 程 ， 因 为 缔 合 形成 的 氧 
化 带 际 促进 了 共振 转移 过 程 中 产生 的 局 部 能 量 状 态 。 而 旦 在 氧化 - 电解 质 界面 过 
度 积累 的 正 电荷 + SiO, 的 氧化 溶解 速率 的 增强 会 导致 电位 降 Ap, 及 氧化 还 原 电 
场 的 增加 。 

与 氧化 硅 不 同 ， 氧 化 包 是 一 种 带 隙 为 5. 3eV 的 mn 型 半导体 。 电 子 施主 的 产生 
是 氧 空位 的 结果 [3]。 阳 极 氧 化 饮 生 成 了 非 晶 氧化 物 ， 其 中 施主 浓度 与 氧化 层 厚 
度 的 变化 有 关 ! 弄 '%] 。 这 种 影响 是 生成 的 氧化 物 的 化 学 计量 变化 的 结果 ![%] 。 在 
硫酸 溶液 中 进行 了 一 系列 的 循环 电流 电压 的 实验 与 增加 阳极 范围 ， 实 验 显 示 了 没 
有 交叉 之 间 的 反问 和 正 向 扫描 的 2 个 连续 周期 。 第 一 周期 开始 时 的 过 冲 以 及 阳极 
电流 稳定 阶段 的 性 质 也 辅助 了 氧化 生长 〈 见 图 2. 49a) 5170) 。 电 容 的 电位 依赖 性 
表现 出 更 复杂 的 行为 。 
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图 2.48 三 维 表示 的 Si0, 四 面体 结构 是 为 表现 元 素 的 离子 迁移 率 的 步 台 
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图 2.49 采用 真空 离子 电镀 包 膜 电化 学 阳极 氧化 的 动 电位 ， 条 件 为 : 0.5M NasS04 +0. 5M H; BO, 
a) 增加 阳极 限制 的 循环 电流 -电压 曲线 ， 扫 摘 速 率 ; 0.1V s7! 
b) (X) 在 300Hz 获得 准 静 态 电容 - 电压 曲线 : 扫描 速率 : 0. 005V s-!; (虚线 ) 在 
300Hz 的 反 向 电容 -电压 曲线 ， 动 电位 阳极 氧化 后 达到 阳极 极限 ,扫描 速率 . 0.1V s7! 
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图 2. 49b 显示 了 在 300Hz 的 动 电位 阳极 氧化 高 达 4.5V 的 界面 电容 测量 。 扫 
描 氧 化 物 在 生长 过 程 中 的 电势 变化 ， 发 现 氧 化 物 的 电容 随 电 位 降低 。 它 实际 上 仍 
恒定 在 反 疝 扫描 (恒定 的 氧化 层 厚度 ) 并 当 V<0V 时 会 突然 增加 。 虚 线 显 示 V 
<0.5V 时 不 同 反 向 阳极 电位 的 反问 扫描 。 在 绘制 阳极 极限 函数 CV, BA 
位 ) 时 ,测量 的 电势 与 电容 旺 反 线性 关系 ， 而 又 与 氧化 层 的 厚度 成 正比 。 一 方 
面 这 些 实验 表明 ， 包 氧 化 物 的 生长 依据 高 场 辅助 机 制 。 另 一 方面 该 氧化 物 呈 现 介 
电 行 为 ， 电 位 至 少 高 于 0.5V。V<0V 的 电容 增加 表明 半导体 是 在 积累 的 。 

非 晶 氧 化 物 半导体 的 行为 可 以 用 Cohen - Fritzsche - Ovishinsky 模型 [21] 量 
化 。 该 模型 考虑 了 由 于 平移 和 组 成 混乱 导致 的 无 序 晶 格 结构 里 的 连续 分 布 的 局 域 
态 的 迁移 率 带 内 的 电势 波动 情况 。 这 种 模式 不 同 于 Mott 和 Davis!” 由 于 缺乏 有 
序 的 局 部 状态 和 其 他 缺陷 的 结构 。 长 程 无 序 导致 形成 的 拖 尾 在 分 布 的 本 地 化 状 
态 ， 从 流动 性 边缘 向 间 际 中 心 L31， 但 它们 没有 达到 差距 中 心 ， 使 它们 无 法 确定 
费 米 能 级 。 

非 晶 半导体 的 电容 响应 依赖 于 电子 态 反 应 能 力 快速 变化 的 电位 。 这 代表 电子 
发 射 的 弛 豫 时 间 与 它们 的 能 量 位 置 的 局 部 状态 有 关 : 

Tzr Ze (2. 76) 

SUA, ro 指 每 种 材料 的 特性 常数 。 

因此 ， 只 有 那些 满足 wr <<1 的 条 件 才 能 发 生 交 替 电 位 ， 而 那些 or >>1 的 ， 


REALM. BARA PME, ROMP OAR BO AY ETI AS A zx， 定义 如 下 ( 参 
SLI 2.50) : 
































ep(z,) =ep, = -kT In(@79) - (Eru) -E ce) (2.77) 
对 于 较 低 的 能 带 弯曲 ， 半 导体 电容 可 以 看 成 是 一 个 半导体 容量 为 z>z. 时 的 串联 

或 半导体 容量 为 <z 时 的 电解 质 表 现 。 因 此 ， 总 电容 可 以 被 写 为 [2 ; 

1 1 z 1 1 Dee 
C(Gx50)  C(@,0) so0ew 一 eoe e Np t soene? Np i es) 0 
式 中 ，gp,. 代 表 半 导体 能 带 弯 曲 ， 通 过 ps = 了 =- Vo 给 出 ; p。. 是 体 相 中 与 点 z AE 
位 差 。Cohen 和 Langl 15] 发 现 ， 较 高 的 半导体 带 弯 曲 状态 是 由 中 间 的 差距 下 之 间 
的 电子 平衡 牵制 的 ， 电 子平 衡 是 指 在 导 带 和 价 带 中 的 状态 。 例 如 ， 低 频段 弯曲 
时 ， 高 频带 弯曲 半导体 电容 可 以 被 表示 为 两 个 电容 元 件 !2522] 的 串联 ; 

1 _ 1 和 
CP) CCps,O) ENE. 
WF, p, 是 导 带 边 缘 和 钉 扎 费 米 能 级 边缘 交叉 点 之 间 的 电势 降 。 

式 (2.79) 的 第 一 项 表示 z > zs 时 低 带 弯曲 能 力 容 量 [ 见 图 2.50 和 式 
(2.78) ] ， 在 一 个 恒定 的 能 量 分 布 的 假设 下 ， 对 于 2, 来 说 ， 解 析 表 达 式 可 以 得 
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(2.79) 
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图 2.50 ERI: 在 低 和 高 能 带 在 Cohen - Fritzsche - Ovishinsky 模型 定义 的 参数 指示 弯曲 非 晶 
E 压 曲线 ， 在 300Hz, 0.5 M Na,SO, +0.5M HBO; 


半导体 的 能 带 图 。 下 图 : 准 静 态 电 容 
LE 论 电 容 - 电压 曲线 。 详 细 信息 : 


溶液 ，( 一 一 ) 是 由 Cohen - Fritzsche - Ovshinsky 模型 预测 的 到 
的 金属 - 氧化 物 -= 电解质 界 面 的 电位 分 布 








































































































氧化 物 生长 过 程 中 ， 在 氧化 物 生长 过 程 





出 ， 于 是 得 出 下 面 总 容量 结果 的 表达 式 11%] : 
_ 1/2 
1 1 {in 2 + [1 + 2 | (2. 80) 


C(@,.,@) 7 /se we’ Np Pe Pg 
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通过 使 用 式 (2.78) 和 式 (2.80) 与 适当 的 参数 ， 静 电 电 容 的 倒数 的 反 转 
电位 能 力 在 一 个 电位 氧化 物 生 长 实验 可 以 再 现 。 正 向 过 程 显示 了 一 个 线性 增加 ， 
如 预期 的 氧化 物 生 长 和 高 场 辅助 生长 机 制 过 程 中 的 介 电 行为 。 以 su =41 ~ 46 $e 
氧化 物 113,391 的 介 电 常数 ， 对 于 Nb =6.5 x 10% eV -lem-3 和 低 、 高 带 弯 曲 区 域 
的 Np =1.75 xl02ev- em- 的 施主 浓度 值 能 分 别 被 计算 。 根 据 这 些 计 算 ， 平 带 
电位 为 Vi, = -0.5V (SCE)。 有 频率 的 电容 的 依赖 和 阳极 氧化 电势 (氧化 层 厚 
度 ) 是 在 低频 带 弯曲 势 区 域 030] 进行 分 析 的 。 通 过 调整 参数 p. ， 实 验 电容 值 是 
和 式 (2.78) HAA, WA 2.51 所 示 ， 正 如 式 (2.77) 所 预测 的 一 样 ， 具 有 半 
导体 特性 的 表面 电位 下 降 的 比例 随 频 率 呈 指数 下 降 。 对 于 恒定 的 频率 ， 参 数 gp, 
下 降 到 值 低 于 10mV 阳极 氧 。 1% 
化 。 光 电 太 阳 能 转换 系统 电 

















80 
势 高 于 3V。 由 图 2.51 可 知 ， \ oat) 
对 于 电位 高 于 1V 的 主要 介 电 ， 60 N 
性 能 可 以 被 看 到 。 


另 一 个 具有 半导体 性 能 。 
的 阳极 氧化 和 潜在 的 电化 学 gy 
应 用 是 二 氧化 钛 。 这 种 材料 ， 
3. 6eV 的 带 隙 的 n 型 半导体 ， 0 











1 10 100 1000 10000 
关于 紫外 线 光 催化 剂 的 污染 频率 /Hz 
的 有 机 物质 的 分 解 !32.93] 是 a. oe a 
被 广泛 研究 的 ， 并 且 最 近 文 V /V(SCE) 




















持 作为 染料 敏 化 电池 的 电子 “图 2 .51 关于 频率 w 参数 的 依赖 和 阳极 氧化 电位 。 
WS ae RIE) TR 对 于 氧化 物 生长 电位 动态 ,频率 依赖 性 的 增长 是 
Si, Nb, Al, Ta 和 Zr， 属于 被 测量 ， 增 长 到 4V。 阳 极 氧化 电势 的 影响 被 

所 谓 阀 金属 组 。 氧 化 物 通过 ”确定 在 300Hz。 阳 极 发 展 扫 描 速 率 为 0.1V s-!1。 供 体 


























高 电场 辅助 机 构 134,135] 生 长 。 浓度 Np =15 x102eV 7! cm~? 
为 了 增强 光化学 过 程 的 效 用 于 试验 曲线 的 拟 合 


率 - 质 量 关 系 ， 用 于 扩大 表 

面 - 体积 比 主 要 遵循 以 下 两 个 路 径 : 细 粒 状 的 氧化 膜 的 沉积 或 纳米 尺寸 管 紧凑 安 
排 在 金属 基板 上 垂直 生长 。 前 一 种 选择 通常 是 ， 通 过 伐 结 步骤 ， 使 用 浴 胶 - 凝 胶 
EFEN -2538 由 纳米 尺寸 颗粒 的 合成 进行 和 一 系列 调理 处 理 ， 如 热 退 火 [232,41 和 
J OT 和 碳 挨 杂 1031 。 后 者 概念 通常 优选 为 鉴于 好 得 多 电子 传导 性 的 光电 
应 用 。 和 烧结 胶体 氧化 物 颗 粒 04% -1481 比较 这 种 类 型 的 结构 更 大 的 氧化 物 电 解 质 
的 接触 面积 。 通 过 氧化 洲 解 电解 质 阀 金属 的 阳极 氧化 高 电压 (10 ~ 100V) ， 形 成 
高 有 序 多 孔 氧 化 物 结构 。 高 有 序 多 孔 结构 的 阳极 构成 ， 被 广泛 应 用 为 制造 中 使 用 
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的 氧化 铝 掩 模 中 。 例 如 ,纳米 点 的 有 序 安排 。 如 图 2.52 MaR, ERREI RAE 
物 的 上 部 视图 通过 在 硫酸 和 草酸 3 阳极 氧化 而 形成 。 高 度 有 序 阵列 的 出 现 是 由 
于 不 同 的 局 部 浓度 、 人 磁场 强度 和 在 氧化 物 - 电解质 界 面 不 均匀 溶解 氧化 物 生 长 过 
ea RM ALO YP), 但是， 生长 机 制 超出 了 本 书 的 范围 。 在 Ti 的 情况 下 ， 
氧化 物 溶解 气 化 物 溶液 被 用 于 阳极 氧化 。 图 2. 53 显示 了 多 孔 氧 化 物 下 不 同 pH 
值 和 阳极 氧化 时 间 的 上 部 和 侧 视图 。 相 邻 的 孔 中 的 TIO, 的 壁 是 分 离 的 ， 形成 氧 
化 管 ， 这 是 被 提 到 的 。 在 下 列 电化 学 和 光电 特性 的 分 析 中 ， 这 些 类 型 的 自 组 织 
孔 氧 化 物 将 被 称 为 短 管 和 长 管 。 

在 自 组 织 多 孔 氧 化 物 -电解 质 界面 的 电子 转移 一 般 方 面 ， 可 通过 电流 -电压 
实验 ,在 含有 氧化 还 原 对 象 的 Fe (CN)3- /Fe (CN)? (ILEI 2. 54) 1150151) 进行 
调查 分 析 。 在 没有 运输 的 限制 下 ，Fe (I) -Fe (M) 氧化 还 原 反 应 由 外 球 电 
集 转 移 机 构 控 制 。 因 此 ， 它 可 以 通过 Marcus - Gerischer 理论 ( 见 第 1 章 ) AID 
函数 用 于 该 反应 很 好 地 确定 进行 建 模 。 图 2. 54 的 电流 - 电压 曲线 显示 出 ， 用 对 
数 线性 电流 特性 肖 特 基 行 为 ,在 增长 电位 方面 比 平 带 的 电位 更 缓慢 (V < 
-0.4V) 。 一 个 略 有 下 降 的 饱和 电流 在 电位 方面 更 快速 。 在 -0. 18V 平衡 氧化 还 





























原 电 位 中 ， 电 流通 过 率 为 0。 平 带 附近 的 斜率 变化 指出 了 氧化 还 原 系统 和 半导体 
表面 态 之 间 的 电子 交换 。 





PARE 
eae eldis lanes T e 

Teer r a r rry LETITI 
ata e ES 





图 2.52 ”阳极 氧化 铝 层 的 顶 视图 的 SEM 照片 ， 形 成 在 10% 25V (a) 的 0.3M 和 
1 40V 的 0.3M 草酸 中 。 引 自卫 Müller 课题 组 。 授 权 转 载 于 Li，A. P. Müller, F. Birner, 
A. Nielsch, K. 和 U. Gisele 1998. J. Appl. Phys. 84, 6023 (1998), ©1998, 
美国 物理 研究 所 
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Al 2. 53 A E ead 
(多 和 孔 氧化 物 在 450%C i 在 空气 中 退火 3h。20°C s -速率 用 在 加 热 和 冷却 程序 中 


采用 XRD 测试 来 证 实 锐 钛 矿 的 转变 ) 
a) 2h, 10V Æ 1M H,PO, +0.3% HF 溶液 b) 2h, 20V 在 1M H,NaPO, +0.5% HF 溶液 


0.01 


1E-3 a s 
BY \ P 
iN 一 一 


A500 nm 











-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 
电位 /V(SCE) 


图 2.54 通过 使 用 不 同 的 多 孔 TIO B (Bko E), 在 0.1M Fe (CN)5 + 
0.1M Fe (CN)4- 体系 中 ,得 到 的 准 恒 电 位 电流 -电压 曲线 。 扫 描 速 率 ; 0. 001V s7! 
恒 流 在 阴极 极限 处 的 出 现 表明 反应 是 扩散 控制 的 。 电 流 -电压 曲线 清晰 地 反 
映 了 氧化 物 - 电解质 接触 面积 增加 的 影响 ,但 是 反应 面积 的 增加 与 电流 的 增加 并 
是 呈 线 性 关系 :对 于 短 管 和 长 管 ， js/jcompsc 比值 分 别 在 9 ~ 194 开始 增加 ， 
KARATLI me rear ao 在 消耗 电位 区 域 进 行 阻抗 测量 ， 
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并 且 接 近 平 带 势 ， 由 底 紧 次 和 氧化 的 纳米 管 的 上 排列 而 形成 的 双 氧 化 物 的 结构 来 
解释 。 如 图 2. 55 所 示 ， 阻 抗 谱 EER) 可 以 通过 一 个 等 效 电路 安装 。 这 个 等 
效 电路 包含 与 两 个 并 联 的 RC 单元 单位 串联 的 电解 质 电阻 。 一 个 单位 表示 氧化 物 
的 阻抗 行为 ， 男 一 个 单位 表示 其 他 双 层 的 阻抗 行为 。 对 RC 单元 可 以 通过 一 个 恒 
定 相 位 元 件 (CPE) 进行 说 明 ， 其 基本 上 考虑 了 材料 的 介 电 特性 的 频率 色 
ABI?) ， 因 此 ， 复 阻抗 由 下 式 给 出 : 


























o 紧凑 氧化 物 
+ 短 管 : 0.Sum 
o Ke: lum 
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图 2.55 ”如 博 德 图 所 示 ， 交 流 阻 抗 谱 ， 记 录 在 醋酸 盐 缓 冲 液 pH 值 为 5.9 的 紧凑 型 和 多 孔 詹 
CHED) 从 平 带电 位 (1V) 接近 (-0.5V) 阳极 。 点 : 实验 值 。 线 : 在 图 中 间 显 示 
的 与 等 效 电路 的 拟 合 实验 结果 。 振 幅 : 10mV 
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式 中 , n 是 分 散 因 子 ; w 是 角 频 率 。 

系数 n 采用 的 值 为 1 理想 行为 、0 纯 电 阻 和 0. 5 的 大 众 运输 控制 系统 。 如 果 
看 一 下 双 层 电容 氧化 值 ， 当 半导体 电容 保持 不 变 〈( 见 表 2.1) 的 情况 下 ， 可 以 看 
到 ， 随 着 纳米 管 的 生长 ， 双 层 电容 的 耗 尽 不 断 增 加 。 面 积 增加 的 效果 可 以 在 两 个 
半导体 和 附近 的 平 带 潜在 双 层 电容 中 观察 到 。 与 预期 一 样 ， 双 层 的 结果 的 能 
是 独立 的 电位 。 

表 2.1 拟 合 紧凑 和 多 孔 Ti0, 等 效 电路 ( 见 图 2.55) 后 的 容量 和 电阻 值 


(2.81) 

















C,./( pF cm?) R /(MQ cm?) Cy/(pF cm?) Ry/(kO cm?) Neo 
1V 
紧凑 8.0 4.0 12.0 5.0 0.91 
短 管 10.0 9.0 90.0 0.2 0.97 
长 管 10.0 3.0 150.0 0.05 0.95 
-0.5V 
紧凑 20.0 25.0 12.0 5.0 0.90 
短 管 80.0 6.0 90.0 800.0 0.97 
KE 350.0 1.0 150.0 500.0 0.95 

















在 原则 上 ， 纳 米 管 在 耗 尽 电位 区 域 去 偶 极 的 影响 事实 是 不 明确 的 ， 这 可 以 被 
解释 为 空间 电荷 层 长 度 增加 到 氧化 物 管 壁 的 厚度 以 及 介 电 子 行为 的 出 现 。 另 一 方 
面 ， 通 过 假设 一 个 高 施主 浓度 的 管 ， 使 它 表现 为 金属 ， 可 以 得 到 这 样 一 个 解释 。 

对 于 Ti0, 阻抗 行为 的 一 个 有 趣 特征 是 Mott - Schottky 曲线 中 弯曲 的 出 现 (IL 
图 2. 56)153] 。 一 些 研 究 者 由 空间 电荷 层 长 度 1531 解释 壁 厚 的 这 种 效果 ， 似 乎 并 
不 适合 用 于 这 种 情况 ， 弯 曲 出 现在 两 个 不 同 的 氧化 物 厚 度 的 不 同 电 位 。 其 他 研究 
人 员 将 这 种 效应 归 因 于 多 级 施主 的 存在 ， 多 级 施主 随 着 电位 增加 逐渐 电 
离 1054-156] 。 在 第 一 种 方法 中 ，Mott - Schottky 图 的 第 一 线性 部 分 可 由 Mott - 
Schottky 方程 量化 : 























l = (v-va-*) (2. 82) 


C2, 7 e£ Ey Np 
式 中 ，V, 是 平 带 的 电位 。 从 和 斜率 和 外 推 到 电位 在 C-?=0 处 ， 可 以 计算 Nh FIV, 
的 值 。 氧 化 物 纳米 管 的 生长 ， 从 -0.725V (紧凑 型 氧化 物 ) 转移 平 带 的 电位 到 
-0. 575V 输出 用 于 短 管 和 - 0.33V 用 于 长 管 。 与 氧化 物 -电解质 接触 面积 的 扩 
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图 2.56 在 pH 值 为 5.9 的 乙酸 盐 缓 冲 液 中 ， 紧 次 和 多 孔 Ti0， 
( 锐 钛 型 ) 的 Mott - Schottky 图 


大 导致 的 空间 电荷 层 电位 降 相 比 ， 这 种 转变 清晰 地 反映 了 在 双 电 层 中 电位 降 的 增 
加 。 该 电位 降 可 以 计算 为 














4 
Ay = atau (2. 83) 


H*"geom 


WF, gurt MAE (C cm 一) ; hiwpes 是 管 的 表面 面积 4%。 是 电极 的 面积 。 
另 一 方面 ， 在 空间 电荷 层 的 长 度 由 下 式 给 出 : 


1/2 1/2 
A =2( S20 (v- Vn - 17) (2. 84) 
p 2eNp e 


假设 介 电 常数 为 42， 根 据 Mott - Schottky 图 中 发 生 的 弯曲 处 的 电位 ， 由 式 
(2.84) 得 到 1.73nm 的 长 度 。 此 值 的 结果 远 小 于 50nm 和 25nm 的 氧化 层 厚度 。 
弯曲 的 成 因 可 以 归 因 为 多 重 电离 水 平 的 存在 ， 使 得 Cohen - Fritzsche - Ovshinsky 
模型 可 以 得 到 应 用 。 如 图 2. 57 所 示 ， 通 过 使 用 表 2. 2 所 示 的 参数 ， 耗 尽 区 域 的 
实验 数据 可 以 很 好 地 通过 这 个 模型 来 表示 。 可 以 看 出 ， 尽 管 在 氧化 物 电解 质 接触 
区 域 存在 巨大 差异 , 但 是 施主 的 浓度 没有 出 现 明显 的 差异 。 因 此 ， 可 以 说 ,阻抗 
响应 起 源 于 双 氧 化 物 结构 的 基本 致密 氧化 物 。 然 而 无 响应 的 阻抗 出 现 ， 可 以 归 因 
于 氧化 纳米 管 。 如 已 经 提 到 的 ， 这 一 事实 可 以 解释 为 DD 管 的 准 金属 行为 的 壁 的 完 
全 耗 尽 或 @@ 作 为 高 浓度 的 缺陷 (施主 浓度 ) 的 结果 。 在 原则 上 ， 有 关于 管 的 层 
J 介 电 行 为 没有 具体 的 证 据 。 管 的 壁 厚 在 10 ~ 30nm 变化 。 另 一 方面 ， 空 间 电荷 
层 的 厚度 可 达到 3nm， 一 个 平 带 采用 1.5V, £ =42, Np =6.5x10%em [ 式 
(2. 84) ] 。 因 此 ， 中 似乎 是 不 可 能 的 。 
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图 2.57 在 pH 值 为 5.9 的 醋酸 盐 缓冲 液 中 ， 紧 竣 和 多 孔 钛 氧化 物 的 表面 容量 的 
逆 的 电位 依赖 性 。 标 本 : 实验 数据 线 : 拟 合 曲线 [ 式 (2.78)] 





























R22 拟 合 参数 [ 式 (2.78) ] 


Ny x10~-/(eV~'em~3) Vi/V e/V 
紧凑 3.1 -0.85 0.15 
短 管 6.5 -0.72 0. 30 
长 管 6.5 -0.50 0.27 


尽管 该 材料 (ERT) 是 结晶 性 质 的 材料 ， 其 对 应 的 半导体 行为 遵从 非 唱 
态 半导体 模型 ， 该 模型 可 以 从 阴离子 的 插 层 中 派生 出 来 ， 如 S032- 571581 和 
PO} -05 在 氧化 物 结构 中 。 局 部 带 内 状态 的 形成 也 导致 了 在 了 > Vn 中 上 升 移动 
缺陷 的 转移 。 例 如 ， 一 个 缺陷 带 0. 5eV 下 方 的 导 带 的 存在 可 用 于 解释 锌 中 啉 敏 
化 钛 电极 电流 最 大 值 的 出 现 !1@1 。 

由 于 大 的 表面 /质量 比 ， 可 以 预期 ， 一 个 大 浓度 的 缺陷 被 包含 在 氧化 管 壁 内 。 
因此 ，n -ana+ 型 结 出 现在 管 的 底部 。 另 一 方面 ， 表 面 态 牵制 管 的 费 米 能 级 。 

在 该 氧化 表面 酸 碱 反 应 [ 式 (2.85) 和 式 (2.86)] 导致 双 层 充电 的 变化 。 
因此 ， 在 溶液 中 ， 相 对 于 基准 电位 的 费 米 能 级 的 移 位 14@21 : 








Ti - Oln +H* OTi - OH Gut (2. 85) 
Ti - OH Gat) +H * Ti - (OH) (aunty (2. 86) 
根据 该 反应 流程 ， 所 述 双 层 的 电位 变化 为 
kT 
Vo, 加 Von, Sg =2.3 Pa pH = PHiep) (2: 87) 


SKF, Vay icp 和 pHie 是 平 带电 位 和 等 电 点 的 pH 值 ， 对 于 镜 钛 矿 其 pHis 











100 光电 化 学 太阳 能 转换 系统 ,分子 与 电子 








qi 








gf 158] 7 

如 图 2.58 可 知 ， 对 于 致密 氧化 物 其 Vi 与 pH 的 斜率 可 由 式 (2.87) 得 到 ， 
为 59mV pH 。 表 面 /质量 比 的 增加 导致 了 斜率 的 增加 和 朝向 正 向 电位 曲线 的 移 
动 。 后 者 的 直接 影响 是 在 管 的 底部 的 负电 荷 的 增加 ， 用 以 补偿 氧化 物 表 面 正 电荷 
的 积累 (pH <pH,,,: 正 电荷 ) 。 


是 5. 














PH 值 
图 2. 58 对 于 紧凑 和 多 孔 氧 化 物 〈 锐 铁 矿 ) ， 平 带电 位 与 pH 值 的 依赖 关系 








由 多 和 孔 氧化 物 Vi 对 pH 曲线 显示 在 斜率 较 大 (105mV pH -! 的 短 管 和 166mV 
pH 的 长 管 ) 在 pH < pH 时 ， 存 在 的 差异 可 能 是 由 于 在 该 氧化 物 结构 中 质子 的 
插 层 。 据 估计 ， 这 个 过 程 发 生 放电 的 电子 式 从 导 带 经 过 靠近 陷阱 的 电子 陷 
BRI ION ， 根 据 公式 : 











Ti(+4)0, +ecy +H+—Ti(+*3) 0( OH) (2. 88) 
质子 的 插入 是 一 个 可 逆 的 过 程 ， 在 很 大 程度 上 改变 了 氧化 物 15,161 的 光电 特性 
和 润 湿性 。Wang 等 人 M1 发 现 了 被 困 的 电荷 和 质子 浓度 之 间 的 经 验 公 式 关系 : 
q(C em~?) =3.0x10- 玉 (H+)-*”。 锂 离子 也 可 以 渗透 到 氧化 物 结构 中 ， 并 修 
WE NSE HE!) 。 由 于 该 效果 是 表面 上 的 ， 因 此 效果 在 多 孔 结 构 中 被 不 断 放 
大 。 在 图 2. 59 所 示 的 环 状 电流 - 电压 曲线 中 ， 质 子 的 插入 显示 为 阴极 峰 。 相 应 
的 阳极 峰值 反映 了 逆 过 程 。H? 摄取 改变 表面 的 反射 率 ， 作 为 一 种 局 部 带 内 能 量 
态 形 成 的 后 果 (BABE) 0.75eV 和 1.18eV 的 下 方 的 导 带 44@-DI ， 其 在 可 见 光 范 
围 内 允许 光 被 吸收 。 

表面 原子 与 水 部 分 配 位 原子 形成 表面 态 电子 缺陷 ?1。 这 些 状态 的 充电 
表明 光照 下 半导体 响应 的 电容 峰值 释 加 的 增加 ( 见 图 2. 60) 。 
表面 态 的 电容 - 电压 曲线 的 钟 形 形 式 产 生 的 充电 - 放电 动力 学 ， 将 在 第 5 章 
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电位 /V(SCE) 


REMY 


entrees 


反射 率 





时 间 /s 


b) 


2.59 a) 在 0.1M HCIO4 中 ， 紧 次 和 多 孔 二 氧化 钛 〈 锐 钛 矿 ) 的 环 状 电流 -电压 曲线 ， 扫 描 
速率 : 0.01V s-! b) 在 改变 




















电极 极 化 之 后 ， 在 入 =480nm (2. 58eV) 下 单 色 照明 多 孔 
氧化 钛 的 反射 率 的 变化 


中 讨论 。 

由 于 前 者 的 较 大 区 域 ( 见 图 2. 61) ， 在 氧化 物 管 层 比 在 致密 氧化 物 中 ， 质 子 
插 的 光 效 果 更 明显 。 男 一 方面 ， 在 较 低 的 pH 值 中 光 吸 收 增加 了 ， 因 为 产生 的 局 
部 能 量 状态 的 质子 般 入 一 个 更 大 的 密度 。 因 此 ， 随 着 光 生 少数 充电 电荷 〈 空 穴 ) 
的 高 效 运输 ， 质 子 氧 化 物 管 像 天 线 。 

如 图 2. 62 所 示 为 能 带 图 恢复 氧化 物 纳米 管 的 阳极 生长 高 有 序 阵列 的 光电 特 
性 。 二 氧化 钛 的 电子 亲和力 参考 文献 [173] 。 因 此 ， 它 位 于 0. 43eV 低 于 报道 的 
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图 2.60 在 pH 值 为 5.9 的 乙酸 盐 缓 冲 液 溶液 的 多 孔 二 氧化 钛 〈 锐 铁 矿 ) 
的 表面 状态 的 光谱 行为 。 频 率 : 3Hz 
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图 2.61 在 3.54eV 的 单 色 下 光照 不 同 pH 值 的 溶液 ， 紧 凑 (--) 和 
EFL (C) KAH (EAT) 的 光电 流 - 电压 状态 图 











Ti 功 函 数 。 以 下 报道 的 功 函数 为 二 ， 这 保证 了 一 个 良好 的 欧姆 接触 金属 氧化 物 。 
从 质子 插 层 产 生 的 局 部 内 带 状态 由 短线 表示 。 氧 化 物 纳米 管 比 基 致 密 氧 化 具有 较 
高 的 缺陷 浓度 这 一 假设 被 通过 ， 这 就 产生 了 一 个 na -n+ 型 结 。 因 此 每 个 电极 电位 
的 变化 (通过 改变 费 米 能 级 的 位 置 ) 在 底层 致密 氧化 之 间 〈 带 弯曲 ) 和 氧化 
物 -电解 质 界面 Helmholtz 层 之 间 分 配 〈 带 弯曲 ) 。 氧 化 物 - 电解 质 界面 的 表面 
态 和 半导体 态 之 间 的 电子 交换 ， 导 致 费 米 能 级 在 平 带电 位 负 侧 的 钉 扎 。 随 着 管 的 
表面 积 提高 ， 效 果 增 强 了 。 并 且 可 以 观察 到 平 带电 位 向 更 积极 的 电位 换 档 。 在 另 
一 方面 ， 表 面 上 的 酸 - 碱 反应 在 pH 依赖 性 的 结果 方面 ， 修 改 Helmholtz 电容 Cu 。 
通过 光谱 研究 手段 ， 它 表明 表面 状态 产生 氧气 的 结果 空缺 为 0. 3eV 的 导 带 [4] 以 
上 。 这 些 表 面 状态 由 电子 激发 充电 ， 电 子 激发 来 源 于 带 内 的 状态 导致 增加 的 表面 
的 能 力 ， 显 示 为 达 加 到 半导体 响应 一 个 额外 的 峰 。 

本 章 中 要 呈现 的 下 一 个 系统 是 p-InP - 电解 质 界面 。 光 电 设 计 结 构 为 氧 的 
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图 2.62 HEJ 











光 生 时 15,6] ， 由 于 其 能 带 边缘 的 位 置 和 最 佳 带 际 1.34eV， 这 种 材料 是 较 好 
的 。p -InP 理论 上 最 大 光电 压 可 达到 约 0.9V (参照 图 2. 63 带 图 ) 。 受 青睐 的 高 
能 条 件 是 由 光 致 腐蚀 和 在 InP 表面 催化 活性 低 析 氧 反应 覆盖 的 。 如 已 经 在 第 1 章 
所 讨论 的 一 般 术 语 ， 包 括 一 个 稳定 膜 的 形成 要 应 用 的 策略 被 用 到 从 高 度 腐蚀 性 电 
解 液 隔离 开导 体 。 一 个 替代 方案 是 在 HCl 溶液 中 由 一 个 导电 氧化 物 电 化 学 处 理 
形成 的 。 已 经 证 实 ， 在 阴极 区 的 p-InP 的 动 电位 循环 在 盐酸 下 照明 增加 了 表面 
析 毛 反应 中 的 催化 活性 。 在 这 种 情况 下 ， 众 化 效应 的 增强 与 具有 侦 极 层 的 形成 
仅仅 有 一 个 充满 活力 的 起 源 ， 这 是 电化 学 处 理 后 ， 在 半导体 氧化 物 界面 产生 的 。 
对 比 于 上 述 阳 极 的 方法 ，p - InP 氧化 物 增长 由 电位 的 光电 化 学 过 程 ， 其 中 主要 
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的 反应 是 质子 还 原 。 如 下 所 述 ， 电 极 ”能 最 /ev 电极 电位 /V 
循环 期 间 ， 在 表面 开发 的 复杂 化 学 方 

案 导 致 特定 组 合 物 和 导电 性 的 薄 氧 化 ”_s」 VB 

物 。 在 0.5% 的 省 的 甲醇 洲 液 中 , 一 -461 和 
般 表 面 活性 的 方法 包括 一 个 初始 短 化 

学 蚀刻 ， 确 保 天 然 氧 化 物 层 的 消除 。 

在 光照 下 的 HCl 溶液 ， 第 二 步 包 括 一 
个 环 状 动 电 位 扫描 。Lewerenz 和 -564 
Schultet27] 报 道 了 0.4V 和 -0.8V 的 
(SCE) 之 间 p-InP (111) 的 表面 活 同 质 外 延 InP 层 电解 质 





— H;O*/H; - 0 (NHE) 





y ~0.91 V 


ph (max) 























化 。 电 化 学 调理 后 进行 的 XPS 和 UPS 图 2. 63 在 酸性 电解 质 中 ， 平 带 潜在 
研究 [7 中 表明 ， 氧 化 物 层 的 构成 包括 p-InP 的 理想 化 能 带 图 








In, 03, InCl 和 In (PO;),!'7?!, FH HE 
化 学 循环 产生 的 化 学 和 电子 表面 转化 导致 表面 活性 的 增加 ， 主 要 对 应 于 析 氢 的 阴 
极光 电流 ， 随 着 循环 的 数目 增加 到 一 个 固定 的 值 ( 见 图 2. 64)。 

在 参考 文献 [178] 中 的 光谱 研究 报告 表明 ，p -InP (111) 的 电子 亲和力 
的 增加 是 通过 电化 学 调理 后 0. 9eV 增加 。 半 导体 带 边缘 的 能 量 移动 是 归 因 于 一 
个 形成 在 p-InP (111) -氧化 物 界面 偶 极 层 ， 大 概 是 作为 一 个 后 果 形 成 在 In - 
Cl 键 中 。 这 意味 着 金属 形成 于 由 光 生 电子 i139-!21 诱 导 的 还 原 过 程 中 、 

p -InP +ecp(hy) +3H*—In +PH;(,, 内 = -0.6V(SCE) (2.89) 

所 形成 的 颗粒 被 氧化 为 潜在 的 达到 值 阳极 ， 从 标准 电位 下 的 循环 扫描 过 程 中 的 下 
列 氧化 反应 : 

















In +3H,0—>In( OH); +3H*3e7 V = -0.43V(SCE) (2. 90) 
2In +3H,O—In, 0; +6H* +6e7 Vo = -0.412V(SCE) (2.91) 
In + C17 >InCl +e- Vo = -0.38V(SCE) (2. 92) 


此 外 ， 通 过 从 价 带 空 穴 注 入 基板 的 氧化 电位 扫描 过 程 中 发 生 : 
3InP +15H,0 +24+ 一 In(P0;); +2In(OH); +24H* 
V = -0.84V(SCE) (2. 93) 
InP +4H,O +8h*—InPO, +8H* V = -0.92V(SCE) (2. 94) 
通过 这 个 复杂 的 反应 模式 可 以 很 明显 地 看 出 来 ， 氧 化 物 组 分 在 生长 氧化 膜 的 
空间 分 布 在 很 大 程度 上 取决 于 所 选择 的 电势 扫描 的 电位 窗口 。 表 面 的 原子 结构 也 
起 着 决定 性 的 作用 。 例 如 ， 通 过 MOVPE (人 金属 有 机 气相 演 积 ) Æ p-InP (100) 
上 同 质 外 延 层 的 活化 生长 ， 其 结构 如 下 面 描述 的 ， 通 过 选择 不 同 的 电势 扫描 窗口 
成 功 。 应 当 指出 的 是 ， 目 前 的 反应 也 不 同 (ILE 2. 64)。 

通过 控制 一 定 比 例 的 In 和 了 前 驱 物 喷射 速率 以 及 选 定 温度 程序 ， 同 质 外 延 





























第 2 章 ， 以 半导体 -和 氧化 物 -金属 为 电解 质 接 触 的 纳米 系统 105 





电流 密度 /(mA cm?) 








0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 
电位 /V(SCE) 


电流 密度 /(mA cm?) 








一 0.2 一 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 
电位 /V(SCE) 
b) 

图 2.64 a) 在 照明 下 , 在 0.5M HC 中 , p-InP (111) 的 循环 电流 -电压 曲线 ， 
很 多 循环 后 记录 的 曲线 。 扫 描 速 率 : 20mV s-1 (Schulte 和 Lewerenz, 2002) [71] 
b) 在 照明 下 , 在 0.5M HCl 中 ， 富 In EESE p-InP (100) 的 循环 
电流 -电压 曲线 。 扫 描 速 率 . 10mV s7! 


























薄膜 进行 生长 。 用 锌 的 前 体 用 于 半导体 摊 杂 ， 掺 杂 浓 度 在 107cm, WIREK 
厚度 可 高 达 3um。 通 过 MOVPE 在 InP (100) 基底 上 生长 的 富 n 同 质 外 延生 长 
表面 结构 表明 ， 在 真空 中 , 一 个 (2x4) 构造 ， 是 以 9:1 RA In: P (WE 
2. 65) (183.184) 。 这 是 不 同 于 nP (111) 表面 的 原子 结构 ， 这 表明 只 有 了 h 或 P 原 
子 根据 以 往 处 理 原子 面 。 新 的 表面 的 AFM 照片 显示 梯田 的 形成 与 2nm 的 高 度 
( 见 图 2.66)。 应 注意 的 是 , 梯田 的 横向 生长 被 钉 在 一 些 点 上 ， 导 致 坑 状 腔 的 形 
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成 。 这 些 点 的 起 源 是 不 清楚 的 ， 但 它们 似乎 出 现在 基板 的 缺陷 上 。 

(Eat In 同 质 外 延生 长 层 的 活化 过 程 中 得 到 了 电流 - 电压 曲线 ， 可 以 推断 ， 
特定 (氧化 ) 富 In 外 延 膜 的 催化 活性 不 如 特定 p-InP (111) (比较 循环 扫描 见 
图 2.64)。 通 过 MOPVE 薄膜 的 生长 ， 介 绍 了 有 趣 的 概念 ， 适 用 于 有 效 材料 使 用 
的 光 吸 收 剂 。 在 -0.2V，5mM RhCl, + 0.5M KC1+5% 异 丙 醇 ， 催 化 活性 由 Rh 
纳米 粒子 的 光电 沉积 来 确定 。 














(2*4) S In ff In P(00 1) 38 AT 


图 2. 65 一 个 (111) 原子 结构 和 (2x4) - InP 表面 重建 。 








异 丙 醇 作为 添加 剂 改善 镀层 的 平整 度 


在 盐酸 溶液 中 的 电化 学 循环 也 留 下 了 颗粒 与 横向 尺寸 为 40 ~70nm 和 10 ~ 
20nm 的 高 度 ， 其 中 一 些 位 于 步骤 边缘 。 它 们 可 以 优先 地 被 归 因 于 分 解 反应 [ 式 
(2.89)] In 金 属 岛 的 形成 。 

在 调节 步骤 表面 化 学 转化 (化 学 腐蚀 、 电 化 学 循环 和 Rh 的 光电 沉积 ) 是 由 
同步 辐射 光电 子 能 谱 (SRPES) 进行 分 析 的 。 图 2. 67 所 示 的 P 2p 核 层 光谱 可 以 
实现 3 个 分 量 信 号 的 卷 积 。 在 132. 45eV 和 133. 20eV 处 分 别 对 应 In (PO, ), Ail 
InP04。 在 128.40eV (InP) 的 线 来 自 基底 。 这 表明 ， 在 第 一 化 学 蚀刻 步骤 之 后 
已 经 形成 了 一 个 蒲 的 氧化 膜 。 如 图 2. 68 所 示 ， 钢 磷酸 盐 的 分 配 支持 在 3d 核心 光 
RIE 444. 75eV 和 445. 05eV 出 现 的 线 。 化 学 预 处 理 也 导致 氧化 钢 的 形成 ， 表 示 为 
由 在 444. 30eV 表示 出 的 一 条 线 。 随 后 的 光电 化 学 循环 增加 磷酸 盐 / 氧 化 率 ， 通 过 
在 3d 核 层 谱 对 应 的 信号 强度 指示 。 化 学 转化 涉及 金属 钢 的 形成 ,这 由 在 
443. 85eV 处 出 现 的 一 条 直线 所 证 明 。 第 三 个 特定 步 又 包括 在 光照 下 -0.2V Rh 
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图 2.66 al) 轻 敲 模式 AFM 照片 (振幅 模式 ) 重建 的 (2x4) InP 表面 经 过 30s 在 
0.5% Br, - 甲醇 溶液 中 刻 蚀 ; b) 电化 学 循环 后 相同 的 表面 (电化 学 调节 ) 
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在 Brz/ 甲 醇 预 处 理 后 
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图 2.67 ”每 一 次 条 件 步骤 后 200eV 激发 能 量 记录 的 同 质 外 延 p- ImP (111) 的 
SRPES P 2p 核 层 信号 











的 沉积 。 这 导致 nP0, ，In (PO,), 相对 于 In, 0; 氧 化 物 的 增加 。In; 0; 的 形成 意 
味 着 局 部 表面 碱 化 ， 这 是 作为 一 个 强大 的 质子 消耗 的 结果 ， 部 分 是 由 于 阻挡 氧气 
泡 附着 在 电极 的 光电 化 学 循环 中 的 作用 。 如 图 2. 69 所 示 的 Pourbaix 图 表明 ， 金 
属 在 使 用 扫描 窗口 如 何 形态 溶解 在 不 稳定 CTI) 在 扫描 电极 表面 的 窗口 变化 ， 
此 图 预测 了 在 酸 溶 液 中 In,0; 的 不 稳定 性 。 应 当 注 意 的 是 ， 所 形成 的 氧化 物 不 是 
单 相 的 混合 ， 所 示 的 化 合 物 仅 描述 在 氧化 物 中 In 或 P 原 子 的 局 部 化 学 环境 。 形 
成 氧化 钢 的 表面 亲和力 取决 于 表面 In 原子 的 浓度 。 它 们 与 水 反应 ， 从 而 使 氧 原 
子 引 入 到 In -P 键 形成 了 mm -0-P 键 0%]， 它 在 热力 学 比 Im-0-In 或 P-0- 
PUST) 键 更 稳定 。 

已 被 证 实 ， 电 位 高 于 5V 的 InP 阳极 氧化 导致 成 分 不 均匀 薄膜 的 形成 ， 例 如 
应 用 在 纯 水 中 的 15pA cm ?InP (100) 的 恒定 电流 。 在 这 种 情况 下 ,组 成 为 
(PO; ) ;的 内 层 磷酸 盐 层 形成 了 L131] 最 外 部 分 是 In,03。 这 些 研究 结果 归 因 于 
In? + 的 优先 迁移 从 PP 氧化 物 界面 向 氧化 物 - 电解 质 界面 上 移动 ， 由 电场 的 阳 离 
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图 2.68 每 次 调理 步骤 之 后 ， 一 个 同 质 外 延 对 的 InP (100) 层 的 三 维 核心 层 
号 SRPES， 记 录 有 600eV 的 激发 能 量 


子 空位 引起 。 虽 然 这 些 实验 条 件 不 同 ， 这 里 讨论 的 情况 ， 比 较 可 能 是 有 用 的 了 解 
运输 过 程 中 的 光电 化 学 循环 发 生 。 

电化 学 条 件 形成 的 氧化 物 膜 的 SRPES 研究 表明 介 于 InP0, 和 In (PO;), 的 了 
2p 线 的 强度 比 增加 ， 即 7 = (ispo,/hicro,)， 激 发 能 量 ; hv =200eV，r = 0. 62; 
hv =335eV, r=4.146; hv =600eV, r=6.75。 原 则 上 ， 这 种 趋势 表明 氧化 物 组 
合 物 可 用 In (PO;);/InPO,/InP 的 夹层 结构 表示 。 富 In (P) 内 层 氧化 物 膜 的 
这 种 结构 ， 有 富 (A) 内 的 氧化 膜 得 这 样 的 结构 可 解释 离子 半径 为 0.35AS 的 
P5+ 比 半径 为 0.81A 的 In? * 迁移 得 更 快 090] 。 

光谱 数据 (SLA 2.68) 表明 In,0; 富 相 的 存在 ， 然 而 其 中 的 位 置 ， 不 能 明确 
地 确定 。 报 道 研究 InP 在 氧气 气氛 下 的 热 氧化 显示 在 氧化 膜 的 最 丰富 的 一 氧化 
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层 的 形成 ， 而 优势 集中 InPO4 出 现在 磷 化 钢 氧化 物 界 面 02 199) 。 在 水 性 电解 液 
中 InP 阳极 氧化 后 可 以 发 现 类 似 的 结果 :4 25] 。 








2.0 


1.5 |  4H)O > Oz + 4H" + 4e- 


电位 /VNHE) 





—2-10 12 3 4 5 6 7 8 9 10111213 14 15 
pH 


图 2.69 76 25C FASE In- Wasser 稳定 性 的 了 -pH KIUS] 





氧化 物 生 长 的 离子 的 迁移 机 制 仍然 是 一 个 正在 讨论 的 问题 。Im * 的 运送 在 氧 
化 物 缺 陷 处 发 生 跳 跃 ![2%] 。 氧 原子 向 内 运动 源 于 P - 0 键 易 位 产生 的 07> 的 迁 
移 ， 就 好 像 在 SiO, 中 生长 一 样 。 因 此 ， 一 个 富 氧 的 磷 层 (In (PO,),) 出 现在 
生长 氧化 物 的 最 外 部 分 。 售 InPO, 水 的 特点 是 一 个 开放 的 结构 ，PO, 四 面体 与 
In0s 八 面体 通过 双 配 位 0 原子 连接 (ILE 2.70) 0197198) 。 水 处 于 八 面体 的 边 角 
处 。 另 一 方面 ,在 In (PO); 提出 了 一 个 封闭 的 结构 ，PO, 四 面体 和 In06 八 面 
体 无 限 链接 。 由 于 P- 0 -P 键 宽 变 角 该 结构 显示 了 很 大 的 灵活 性 。 在 这 种 结构 
中 出 现 缺 陷 的 一 个 小 的 浓度 592001 。 在 氧化 物 生长 的 外 延 InP 层 的 光电 化 学 处 理 
过 程 中 的 氧化 物 结构 的 优势 预测 PPO, 大 浓度 的 缺 隐 ， 因 此 局 域 能 级 形成 氧化 物 
带 隙 。 

组 成 轮廓 介绍 了 膜 的 电子 性 能 的 深度 的 变化 。 具 有 5. 6eV 带 隙 的 In (POS); 
作为 绝缘 体 ， 并 且 是 MIS (金属 - 绝缘 体 - 半导体) 结 的 制造 中 优选 的 化 合 物 。 
具有 3.8eV 的 带 隙 InPO, 表现 为 高 带 孙 半导体。 相似 的 ， 具有 3. 5eV 带 际 的 
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In(POs)3 InPO 2 H,O 


图 2.70 In (PO0;)3 和 InPO4 的 原子 结构 图 


In, 0 表现 为 n 型 半导体 。 

现在 ， 将 分 析 与 电解 液 接触 的 条 件 同 质 外 延 p - InP 薄膜 的 电学 特性 。 通 过 
SRPES 价 带 谱 得 到 的 低 激发 能 如 下 所 示 ， 测 量 4. 3eV 的 半导体 的 亲和力 。 因 此 ， 
在 图 2.71a 所 示 的 能 带 图 是 采用 0.515V 平 带电 位 (SCE) 构造 ， 而 形成 的 
0. 4eV 的 界面 偶 极 在 半导体 薄膜 的 界面 ， 通 过 UPS 测量 确定 ( 见 下 面 所 述 )。 平 
带电 位 通过 比较 估算 得 到 ， 即 通过 比较 Lewerenz 和 Schultel78] 报道 的 用 于 特定 
的 p-InP (111) 表面 : 0.715V 的 SCE 与 实验 测定 的 亲和力 值 。 

根据 该 能 量 图 可 以 看 到 ， 来 自 导 带 的 光 生 电子 的 注入 而 产生 的 阴极 反应 与 来 
自 价 带 空 穴 的 注入 产生 的 阴极 反应 产生 竞争 。 图 2.71b 和 e 为 反应 的 能 量 框架 ， 
在 每 一 个 限制 电位 下 循环 扫描 ，p 型 同 质 外 延 的 nP 膜 在 HCL 光电 化 学 处 理 过 程 
中 : -0.3V 和 0.1V (SCE)。 靠 近 阳 极 极限 (0.1V) ， 阳 极 氧 化 反应 : InP 氧化 
为 InP03、In (PO), 和 In (OH), 优先 发 生 。 靠 近 阴 极 极限 ， 阴 极 还 原 的 InP 
为 下 和 PH (g) 并 发 生 析 氧 ， 而 阳极 过 程 由 于 形成 的 能 量 势 又 〈( 带 弯曲 ) 受 
到 阻碍 。 因 此 , In (OH);, InPO, Al In (PO;), 相对 比例 将 由 伏 安 扫描 范围 的 
选择 来 确定 。 薄 膜 导电 性 的 结果 也 同样 这 样 确定 。In (OH), 以 水 合 氧化 钢 形 式 
FE, HIE n 型 半导体 ， 其 导 带 接近 于 闭合 p 型 InP 层 的 导 带 。 这 有 利于 从 半 导 
体 到 电解 质 的 电子 转移 。 

UPS 测量 表明 该 电化 学 调节 步骤 ( 见 图 2.72) 导致 0.4eV 的 二 次 电子 边缘 
的 位 移 。 这 种 变化 与 In 的 4d 核 层 在 17 ~ 18eV 的 位 移 没 有 任何 关联 ， 如 在 
150eV 的 表面 敏感 激发 能 量 的 价 带 光 谱 所 观察 到 的 一 样 。 光 电化 学 处 理 后 的 光谱 
也 显示 了 3 ~4eV 的 发 射 ， 可 以 归 因 于 In,0;3 中 0 的 2p 核 层 信号 [22 -204] 。Rh 光 
电 沉 积 后 ， 约 SeV 时 宽 化 的 发 射 可 以 归 因 于 d 电子 态 密度 的 结构 [25 -207] 。 

通过 光电 化 学 限制 ， 电 子 亲 和 力 的 变化 可 以 归 因 于 界面 偶 极 的 形成 。 它 的 出 
现 是 由 于 P-0、In -0 以 及 In -Cl 的 形成 。 在 In 和 0 之 间 (1.4)、Im 和 0 之 
间 (2.0) 对 比 于 In 和 P 之 间 (0.6) 有 较 高 的 电 负 性 差 %]， 应 该 证 明了 在 界 
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图 2.71 在 a) 平 带电 位 、b) 0.3V Mc) -0.1V 时 ， 
该 系统 p-InP/ 氧 化 物 / 电 解 质 的 半导体 能 带 图 





面 半 导体 侧 的 一 个 正 偏 电荷 的 存在 。 
通过 形成 界面 偶 极 子 的 电子 亲和力 的 变化 ， 可 以 用 Helmholtz - Perrin 方 
程 [29 -24 来 描述 ， 








by = STEN aa ©) (2. 95) 
i 
式 中 ，Nu 是 偶 极 子 的 表面 密度 ; si 是 侦 极 层 的 介 电 常 数 ; (0) 是 9 范围 内 每 
一 个 偶 极 键 的 贡献 。 

如 果 想 知道 从 偶 极 层 到 Im - 0 键 的 形成 原因 ， 应 该 从 In 原子 (100) 4.3 x 
10'4em 一 的 表面 密度 开始 。 以 一 个 在 In,03 晶体 中 In -0 键 的 偶 极 和 矩 (1D 
Debye =3.34 x10~%C cm) 为 例 ， 采 用 式 (2.95) 计算 得 到 约 21eV 的 位 移 ， 这 
似乎 是 不 现实 的 ! 现在 ， 如 果 假 定 In - Cl 键 的 形成 原因 是 以 0. 4eV 为 一 个 电子 
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Br>/MeOH 中 预 处 理 后 














结合 能 /eV 
a) 









Br2/MeOH(x4) 中 预 处 理 后 


在 HCI 中 循环 (x2) 后 














结合 能 /eV 
b) 
图 2.72 a) UPS 光谱 同 质 外 延 对 的 p - InP (100) 的 各 个 调理 步骤 之 后 记录 ; 
(1) 化 学 蚀刻 之 后 ; (2) 在 HCl 中 光电 化 学 循环 后 ; (3) Rh 光电 沉积 后 。 
激发 : He hv =21.2eV, b) SRPES 价 带 光谱 。 激 发 能 量 : 150eV 


























亲 和 势 的 移 位 ， 可 以 计算 出 键 密度 为 2.2 x 10% em? SR FA AR FE u = 3. 79D, 
在 InP (100) 表面 ， 这 构成 了 In 原子 总 量 的 0.5% 。 鉴 于 只 是 在 HC 溶液 中 处 
理 后 的 电子 亲 和 势 的 变化 ， 与 第 一 氧化 物 层 无 关 ， 这 是 一 个 合理 解释 。 实 际 上 ， 
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问题 是 在 nP - 氧化 物 界面 mn (M) 原子 形成 的 这 些 键 还 是 光 诱 导 还 原 [ 式 
(2.89) ] JERE In (0) 簇 而 出 现 的 诱导 氧化 的 结果 。SRPES 光谱 显示 用 HCl 
光电 化 学 处 理 后 Cl 2p 核 信 号 为 光电 结合 能 区 的 一 个 弱 信 号 。 在 198. 2eV Rh 光 
电子 沉积 后 ， 这 个 信号 得 到 更 好 的 解释 ， 这 可 以 归 因 于 mC! ( 见 图 2.73 ) 。 
SRPES 实验 是 在 毛 化 物 溶液 中 实现 光电 沉积 m， 与 从 硫酸 盐 溶 液 光 电 沉 积 In JÉ 
成 对 比 〈 见 图 2.74) ， 光 谱 显 示 0. 4V 二 次 电子 边缘 的 位 移 。 因 此 ， 证实 了 电子 
亲和力 的 产生 偏 移 导 致 在 界面 处 形成 的 金属 In 对 Cl- 的 电 吸 附 。In 的 电 吸 附 发 
生 在 电势 大 于 -1.1V 时 (SCE)”( 见 图 2.75)。 对 InCl 形 成 的 标准 电势 位 在 
0.5V 是 更 有 利 的 !231。 吸 附 阅 值 电位 和 零 电 蓓 电位 相关 ， 例如， 对 于 In 在 
-0.89V, Pt 在 -0.26V，In HE Pt 的 值 更 负 。 



































1.0 4 Cl2p o 在 InP Rh 化 学 沉积 后 
J hv = 300 eV 
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1.0 4 Cl2p 在 InP FRh 光 电 沉 积 后 
| hv = 300 eV Se 






归 一 化 强度 
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图 2.73 光化学 〈 开 路 沉积 ) 和 光电 化 学 表面 处 理 (HCl 中 的 光电 循环 和 Rh 光电 沉积 ) 后 ， 
同 质 外 延 的 p-InP (100) 层 记录 的 SRPES Cl 2p 核 层 信号 ， 激 发 能 为 300eV 
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动力 学 能 /eV 
图 2.74 在 氧化 物 和 硫酸 洲 液 中 ,，p -Si (111) 表面 二 次 
电子 边缘 In 颗粒 的 SRPES 光谱 图 























Claas? + (1-4) 7 CI 


UAE EmA cm?) 


扫描 速率 = 0.05 V s7! 
光照 强度 :4 mW cm~? 





-1,1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 
电位 /V(SCE) 


图 2.75 循环 伏 安 曲线 ， 在 毛 化 物 溶液 中 P-Si (111) 表面 光电 
沉积 得 到 的 In 颗粒 ，0. 5M KCl 
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为 了 了 解 在 纳米 维度 电解 液 -金属 - 氧化 物 -半导体 (EMOS) 接触 的 能 量 
转换 器 件 中 发 生 的 电子 过 程 ， 需 要 了 解 所 形成 接触 的 热力 学 和 电子 学 方面 的 基本 
情况 。 首 先 必须 确定 在 形成 接触 的 不 同 相 之 间 建 立 电子 平衡 的 能 带 结 构 。 转 换 过 
程 主要 包括 光照 半导体 产生 的 带电 少数 载 流 子 的 捕获 。 通 过 扩散 、 半 导体 -氧化 
W - 金属 接触 产生 电场 的 限制 ， 这 些 带 电 载 流 子 进一步 经 稳定 薄膜 (氧化 物 ) 
传输 到 金属 - 电解 液 界面 。 要 获得 最 大 转换 效率 ， 需 要 筛选 合适 的 材料 和 能 获得 
优化 的 半导体 带 弯 (电场) 的 过 程 以 及 在 不 同 界面 和 氧化 物 的 高 效 电子 转移 过 
程 。 最 后 一 步 ， 电 子 在 金属 -电解 液 界面 的 转移 决定 于 金属 岛 的 电 催化 性 质 ， 这 
部 分 内 容 将 在 第 4 章 介 绍 。 


3.1 纳米 维度 肖 特 基 接 触 的 电子 转移 












































描述 在 接触 处 不 同 相 之 间 的 电子 平衡 ， 电 化 学 电势 表示 式 是 必 不 可 少 的 。 每 
个 孤立 相 由 本 征 性 质 决 定 的 电化 学 势 来 表征 ， 见 如 下 定义 ( 见 图 3.1)。 为 了 简 
化 分 析 ， 认 为 表面 态 是 一 个 假想 的 相 。 在 两 相 或 多 相 接触 后 ， 电 子 开始 交换 直到 
在 不 同 相 的 电子 的 电化 学 电势 达到 相同 值 。 表 面 态 充电 导致 接触 的 两 相 之 间 界 而 
电势 发 生 改 变 。 表 面 态 用 电 中 性 能 级 如 .来 表征 ， 因 此 如 果 费 米 能 级 的 平衡 位 置 
在 且 以 上 (以 下 )， 则 表面 态 是 负电 GEHL) 性 。 

电子 平衡 时 : 





























Papes (3.1) 

式 中 ,Yi 是 在 i 相 (se: 半导体 ; m: 金属 ，s: 溶液 ，ss: 表面 态 ) 中 的 电子 

的 电化 学 电势 。 

电化 学 势 由 式 应 : =p -ep 给 出 ， 式 中 jp 是 化 学 势 ，p 是 伏特 电势 。 后 者 是 

纯 静 电 p 或 者 Galvani 电势 和 偶 极 距 贡献 x 总 和 ，9 = +X。 偶 极 距 贡 献 来 自 于 

在 每 个 接触 界面 产生 的 空间 电荷 分 离 。 在 金属 中 ， 侦 极 产生 是 由 于 原子 波纹 和 深 

剂 分 子 择优 方向 等 结构 因素 。 在 与 其 他 相 接触 ， 金 属 表面 会 发 生 结构 和 化 学 性 质 
改变 ， 导 致 表面 偶 极 的 变化 : 


fee =e ZX” — ey" — ep = — DB" -ep (3.2) 
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y E redox 


f MG+D+ +e 2 M+ 
DOStintermce) 
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半导体 RMA 金属 电解 液 
图 3.1 由 不 同 相 电化 学 势 确 定 的 电子 性 质 
UP, P 是 金属 的 功 函 数 ， 包 括 偶 极 作用 ， 且 以 费 米 能 级 为 半导体 电化 学 电势 。 
这 个 等 式 的 重要 性 源 自 于 用 麦克 斯 圳 - 玻 尔 效 曼 (Maxwell - Boltzmann) 统 
计 描 述 电 子 分 布 和 电子 的 气体 非 作 用 假设 。 因 此 ， 这 个 等 式 可 以 认为 仅仅 是 一 个 
较 好 的 近似 口 ] 。 这 样 可 以 得 到 












































hse (3.3) 

在 真空 能 量 标尺 中 ， 费 米 能 级 位 置 由 一 个 实验 可 测 的 半导体 电子 亲 和 性 x 
决定 。 这 样 By =x“ + /2 - AB, RIH E, 是 半导体 的 能 险 ，ABr 是 半导体 掺 杂 
引起 的 费 米 能 级 位 移 。 

在 含有 氧化 还 原 对 的 电解 液 中 ， 费 米 能 级 的 概念 由 Gerischer 在 1960 年 首次 
提出 (参见 第 1 章 参考 文献 【147] ) 。 原 理 上 ， 这 个 概念 是 人 为 的 ， 仅 仅 是 用 来 
描述 金属 和 半导体 与 溶液 接触 的 电子 平衡 的 工具 。 用 下 面 这 个 一 般 的 氧化 还 原 反 
应 来 理解 它 ; 








MGD? Seay NG (3.4) 
这 个 反应 的 氧化 还 原 电 势 由 下 式 给 出 : 
CP redox( vacuum) = — (MM:+ -Uyn ) (3.5) 
现在 考虑 电化 学 反应 : 
MEAP + et PMU) (3.6) 
当 反 应 平衡 时 有 
TET (3.7) 


这 样 ， 由 式 (3.5) 和 式 (3.7) 之 间 的 关系 得 到 
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Myer + Myst = EPredox(vacuum) =@(Pm — Ps) 一 Ne (3.8) 
UP, ue 是 在 金属 中 的 电子 化 学 势 。 
当 金 属 和 电解 液 之 间 电 子 达到 平衡 时 ， 可 以 得 出 
Me = he = he -ep (3.9) 
ep™ 一 ep” = 人 We -Hè (3. 10) 
式 中 ， 太 ;代表 溶液 中 的 电子 电化 学 电势 ， 这 个 值 定 义 为 等 于 溶液 的 假想 费 米 





从 式 (3.7) ~ 式 (3.10) ， 可 以 得 到 


EY = he =u -ep = €Predox( vacuum) 一 ep” (3.11) 

这 里 要 指出 通常 的 相对 于 真空 氧化 还 原 电势 onc vacuum) 的 溶液 费 米 能 级 请 的 指 
定 仅仅 是 个 近似 。 而 且 ， 必 须 清楚 用 来 描述 费 米 - 迪 拉克 (Fermi - Dirac) 统计 
的 费 米 能 级 项 还 不 足以 描述 氧化 还 原 体系 中 的 束缚 电子 。 

氧化 还 原 体系 的 费 米 能 级 不 是 一 个 实验 可 测量 。 以 标准 氧 电极 为 参 比 确定 它们 
在 真空 标尺 的 位 置 ， 由 不 同 的 实验 和 理论 方法 可 确定 标准 所 电极 为 ( -4.6 + 
0.1) ev?-5], 

回 到 开始 讨论 的 关于 接触 相 的 电子 平衡 ， 已 知 通过 电子 交换 可 达到 这 个 平 
衡 ， 也 就 是 电子 密度 的 改变 和 随后 的 电势 改变 使 各 相 费 米 能 级 相等 。 图 3. 2 给 出 
了 不 同情 况 的 能 带 位 置 图 。 
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Ep SSS — E redox 


=} Me+D+ +e 2 M7 





dpL 

六 导体 金属 半导体 岂 解 液 六 导体 氢化 物 
图 3.2 描述 半导体 与 不 同 相 接触 平衡 的 能 带 示意 图 
第 一 种 情况 是 理想 的 nm 型 半导体 - 金属 接触 ， 也 就 是 肖 特 基 接 触 ， 此 时 
DB, > EY¥。 因 为 金属 中 的 自由 电子 态 密 度 (107 ~ 10% em?) 远 远 大 于 半导体 导 
带 或 价 带 上 的 值 ( 约 为 10*cm 习 )， 电 子 交 换 不 会 引起 金属 电势 较 大 的 改变 。 半 
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qi 





导体 上 的 费 米 能 级 不 弯曲 是 因为 从 表面 到 给 定 深度 的 空间 分 布 的 电荷 能 补偿 交换 
的 电子 ， 这 个 面 的 长 度 就 是 空间 电荷 层 。 空 间 电荷 层 的 电势 降 导 致 的 带 弯 由 下 式 
表示 : 





eApm =P" -xX™ — (Ep -Ees) (3. 12) 
式 中 ，Et8 是 体 材料 的 导 带 边 能 量 。 

在 电解 液 中 半导体 和 电解 液 之 间 的 电子 平衡 需要 氧化 和 还 原 过 程 相 等 ， 也 就 
是 说 ， 原 子 动力 学 平衡 下 的 零 电荷 累积 。 在 半导体 - 电解 液 界面 的 电荷 分 离 会 
致 另外 的 静电 和 化 学 转变 。 如 果 现 在 不 考虑 因 半 导体 表面 与 电解 液 中 的 物质 发 生 反 
应 引起 的 化 学 转变 ， 原 则 上 ， 能 得 到 双 电 层 电势 的 变化 。 这 仅仅 是 静电 力作 用 的 结 
R, 包括 相对 于 接触 面 附近 的 本 体 的 分 子 溶液 结构 的 改变 。 电 势 降 由 下 式 给 出 .: 

di _ Ise _ Ise qada 
ae Hy J Ca ~ €0€ al i 
式 中 ，gu 指 界面 两 侧 的 电荷 量 ; du 是 双 电 层 厚 度 ， 洲 液 结构 变化 发 生 在 这 里 ; 
Cu 是 双 电 层 电 容 ， 双 电 层 的 厚度 一 般 约 为 0. 3nm。 
半导体 和 电解 液 的 电化 学 电势 相等 后 ， 半 导体 的 带 弯 可 根据 下 式 计 算 : 


eho, = = =X? + (Ets - Ep) ] -eAgy (3. 14) 

在 半导体 — 电解 液 界面 可 能 发 生 的 化 学 反应 会 导致 如 表面 偶 极 层 或 者 氧化 物 
层 的 形成 ， 如 已 经 在 第 2 章 讨论 的 关于 p 型 InP 光电 极 的 电化 学 情况 。 

第 三 种 情形 为 半导体 - 氧化 物 接触 。 为 了 简化 ， 只 考虑 电子 绝缘 氧化 物 ， 如 
Si0, 或 者 Al, 0; 。 半 导体 - 氧化 物 界面 必然 会 产生 界面 表面 态 。 表 面 态 是 指 因 为 
未 完全 配 位 原子 或 者 新 化 学 键 以 及 刚性 晶 键 形成 打 乱 这 些 晶 体 半导体 晶 格 周期 性 
引起 的 限 域 能 带 。 这 些 能 态 作 为 电子 陷阱 ， 与 表面 特殊 的 空间 结构 特征 相关 。 它 
们 具有 特征 的 表面 密度 的 特殊 能 量 分 布 和 所 谓 的 电 中 性 能 级 。 这 意味 着 ,根据 半 
导体 的 费 米 能 级 的 位 置 是 否 移 向 高 于 或 低 于 这 个 能 级 会 产生 一 个 负 或 正 的 充电 。 
决定 于 表面 态 的 密度 ， 半 导体 和 表面 态 之 间 的 电子 交换 会 导致 费 米 能 级 钉 扎 。 因 
此 ， 费 米 能 级 位 置 的 每 个 位 移 都 会 导致 半导体 带 弯 的 部 分 改变 或 不 变 ， 这 通过 在 
相 邻 相 、 双 电 层 或 者 如 现在 分 析 的 氧化 膜 的 电位 降 得 到 补偿 。 表 面 状态 的 充电 能 
极 化 介 电 氧化 物 以 及 产生 电场 。 在 表面 态 的 电荷 量 可 以 由 下 式 计算 . 

Ep 
qu = & [D de (3.15) 
E, 
式 中 ， 刀 为 态 密度 (DOS) (eV -icm 一 )。 
因此 ， 介 电 膜 的 电场 由 下 式 给 出 : 


dox ea E 
Ap,、= e | Dd (3. 16) 
Ee ox EX. 
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半导体 的 带 弯 可 由 下 式 计算 ; 
Re i — eb, — Ly? + (E2y - Ep) ] (3. 17) 
RP, Ap, .表示 费 米 能 级 和 电 中 性 能 级 之 间 的 差 。 
半导体 - 氧化 物 - 金属 接触 的 行为 是 上 述 第 一 和 第 三 种 情况 的 组 合 。 除 非 转 
移 过 程 是 通过 氧化 物 的 隧 穿 控制 ， 半 导体 — 氧化 物 - 金属 接触 的 电流 -电压 特性 
表现 为 肖 特 基 型 形式 ， 


J=AgPesy{ -e Desoto") -1] (3.18) 

NF, Oy 是 肖 特 基 势 垒 高度 (eV); n 是 理想 因子 ; 了 是 金属 和 半导体 费 米 能 级 

的 差 ， 平衡 时 了 =0。 

在 这 种 情况 ， 势 对 高 度 不 仅 由 半导体 电子 亲和力 和 人 金属 功 函 数 之 间 的 能 量 距 

离 决定 ， 也 取决 于 氧化 物 -半导体 界面 表面 态 密度 。 图 3. 3 示 出 了 s -o -mm 接触 的 
详细 能 带 图 。 在 表面 态 密度 D,, 恒 定 的 假想 情况 下 ， 表 面 态 的 电量 由 下 式 给 出 : 























des =eD,.[ By - (EY -7*°) ] (3: 19) 
此 外 ， 在 半导体 耗 尽 层 形成 的 空间 电荷 电量 由 下 式 给 出 : 
dse = (2E Npl Bs - (Es - Er) -kT])'? (3. 20) 


AP, Ny WERKE, 
根据 高 斯 定律 ， 以 及 在 金属 表面 上 出 现 完全 相等 旦 相反 的 电荷 gq 条件 下 ， 
即 gn =- (qe +dgs)， 在 该 氧化 物 的 电势 降 ， 即 Ap..， 可 以 由 下 式 计算 
Ao 2 d= (dss qsc) 
Pox = da (3.21) 


~ ox ox 
Eox€0 Eox€0 


将 式 (3.19) 和 式 (3.20) FLASK (3.21) 中 得 到 


























sc eD, 0 SC 
Ds = (PD, =X ) + dosl Ds - (Ess =y )] 
2ox20 (3. 22) 
[2 Sew P Py (Ei, - Ep) kT i 
oe. ce e e 





对 于 Np <10%em 一， 方 括号 中 的 项 是 几 十 毫 伏 数量 级 ， 因 此 可 以 忽略 。 整 理 等 
式 ， 式 (3.22) 可 以 简化 为 势 参 高 度 与 金属 功 函 数 的 线性 关系 : 
&,~s(,, X°) + (1 -s) (Ex) =s, +C (3. 23) 
式 中 , 比例 常数 * 称 为 界面 系数 ; C 是 包括 界面 性 质 的 常数 ， 电 中 性 能 级 BO APPLY 
态 密度 凡 .， 对 于 已 经 测 得 的 给 定 半导体 与 不 同 金属 的 势 允 高 度 后 可 由 实验 确定 : 
BO, = 和 4H (3. 24) 
l -s 


= (1 -s) 2ox20 
edy 





D. (3.25) 
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此 过 程 通常 适用 于 通过 物理 方法 形成 的 接触 〈 溅 射 法 、 气 相 沉 积 ) ， 其 中 该 半 导 
体 的 表面 不 能 过 多 修饰 。 该 方法 不 适合 于 通过 电化 学 沉积 过 程 产生 的 不 同 界面 产 
物 所 导致 的 电化 学 方法 形成 的 接触 。 





E (vacuum) 








a 
T 
# 
Š 
起 
a 
m 





图 3.3 MOS 接触 电子 平和 


在 肖 特 基 型 接触 中 有 两 种 极限 情况 。 当 万 , 一 ，s 一 0。 因 此 ， 在 eAgp, 低 于 
电 中 性 能 级 或 者 n 型 半导体 和 势 侄 高 度 与 金属 功 函 数 无 关 的 特殊 情况 ， 费 米 能 级 
在 界面 态 钉 扎 。 另 一 个 极限 是 在 没有 表面 态 ， 即 Dp. 一 0。。 接 触 表 现 为 ;=1 的 理 
想 肖 特 基 行为 ， 通 常 称 为 Barden 极限 。 

通过 控制 表面 化 学 物质 的 修饰 可 以 改变 一 些 半导体 的 电子 亲 和 性 。 例 如 ， 当 
前 许多 研究 人 员 在 构建 具有 潜在 应 用 的 化 学 和 生物 化 学 传感器 ( ”1 、 有 机 晶体 
管 10] 和 电化 学 太阳 电池 [2.93] 等 方面 研究 中 ,在 硅 表 面 用 有 机 基 团 ， 如 Si - 
CH, 16) 、 硅 - 著 基 78] 和 其 他 烷 基 端 [”] 进行 官能 化 ， 利 用 官能 化 改变 硅 的 稳定 
性 和 表面 电 性 质 。 与 有 机 吸附 物 的 共 价 键 连 接 也 能 调解 不 同 生 化 聚合 物 的 连接 ， 
如 DNA 和 蛋白质 L94,5] 。 尽 管 良好 的 氢 端 硅 表面 具有 非常 低 的 复合 速度 ， 但 在 前 
30min 内 ， 它 们 在 环境 水 中 能 被 氧化 。 由 Hunger 等 在 超 高 真空 条 件 进 行 UV 光电 
子 能 谱 测量 59 表明 ， 对 于 Si (111) -CH 的 表面 电子 亲和力 为 0.5eV， 小 于 与 
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H: Si (111) 表面 的 。 相 对 于 真空 能 级 的 能 带 位 移 意味 着 肖 特 基 型 接触 的 势 允 高 
度 增加 ， 并 且 这 些 改 性 的 表面 用 于 光电 转换 元 件 的 光电 阳极 时 能 增加 光电 压 。 
Maldonado 和 Lewists1 报 道 了 电化 学 方法 制备 的 甲 基 化 n 型 5i (111) SFAM ERÉ 
省 特 基 型 接触 。 他 们 观察 到 相对 于 H: Si (111) WWA, AE E N 
2 0. 41eV 和 0.23eV。 但 是 ， 对 甲 基 硅 表面 的 最 有 趣 的 特性 之 一 是 相 比 所 终止 表 
面 其 较 低 的 复合 速度 57] H Helmholtz 方程 可 很 好 地 描述 电子 亲和力 的 变化 : 
ay = AT NaO) (3.26) 

式 中 ，V, 是 吸附 物质 的 表面 浓度 ; s; 是 偶 极 层 的 介 电 常数 ; jw(0) 是 垂直 于 表面 
的 偶 极 矩 ， 是 表面 覆盖 度 9 的 函数 18] 。 

表面 或 界面 态 的 形成 能 使 费 米 能 级 钉 扎 ， 在 如 下 介绍 几 个 提出 的 理论 中 将 讨 
论 其 如 何 产生 。 根 据 与 理想 肖 特 基 行 为 的 偏差 ， 由 界面 系数 可 定量 费 米 能 级 钉 
扎 的 程度 [91 。 势 牟 高 度 实验 值 通常 表示 为 金属 电 负 性 而 不 是 功 函 数 的 函数 。 电 
负 性 是 原子 属性 ， 而 功 函 数 依赖 于 金属 的 化 学 性 质 和 表面 结构 。 因 此 ， 前 者 更 适 
合 表征 半导体 - 金属 接触 的 行为 。 多 唱 金 属 的 功 函 数 与 相应 的 电 负 性 线性 
相关 120.211 












































P =2.27X,, +0.34 (3.27) 
式 中 , X, Æ Mulliken 电 负 性 [221 。 

最 早 解释 费 米 能 级 钉 扎 现 象 的 理论 是 由 Heinel2] 和 Tersoff!) 提出 的 ， 他 们 
推测 接触 金属 导致 带 隙 态 的 形成 。 因 此 ， 这 个 理论 被 称 为 金属 诱导 表面 态 或 
MIGS 理论 。 金 属 的 电子 波 函 数 渗透 进 几 个 单 层 半 导体 深 产 生 界面 态 。 它 们 与 来 
源 于 半导体 中 复杂 能 级 结构 的 半导体 能 带 中 的 实际 态 相 互 作 用 。 薛 定 裹 方程 的 解 
用 复 波 矢量 上 =k, + ik, 预测 了 能 隙 中 态 的 形成 。 因 此 ， 波 函数 消 (>) 将 由 波 矢量 
的 虚数 部 分 衰减 exp ( -k.r)。 由 此 ,金属 的 突 波 函 数 与 半导体 带 际 中 的 衰减 
波 函 数 的 看 合 将 导致 新 的 波 函 数 ( 即 态 )， 其 可 以 捕捉 电荷 。 图 3.4 表示 由 
Louie, Chelikowsky 和 Cohen 计算 的 几 种 半导体 带电 表面 态 的 电荷 密度 与 金属 - 
半导体 界面 的 距离 的 关系 !5,2%] 。 计 算 中 使 用 了 金属 和 准 电 势 形 式 的 Jellium 
模型 。 

如 不 特殊 指明 表面 态 来 源 ， 通 过 只 考虑 静电 参数 来 导出 以 下 关于 s 系数 的 表 
AR], 














2 -1 
s= (1 +5,8) (3.28) 


EiE0 
WF, e 和 5; 分 别 是 介 电 常数 和 界面 的 厚度 。 

据 Louie 等 人 报道 的 计算 坊 ] ， 表 面 态 密度 分 别 取 硅 为 Dss =4.5 xl104eV -em ， 
GaAs X 5 x104 eV -icm- 和 Zns 为 1.4xl08eVv-icm- 。 界 面 厚度 86. 为 图 3.4 
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距离 / 原 了 单位 











图 3.4 ”以 到 界面 的 距离 为 函数 计算 的 在 半导体 带 隙 的 界面 态 的 归 一 化 密度 
(Louie 、Chelikowsky 和 Cohen!25] ) 。 长 度 单位 为 玻 尔 半径 (0. 053nm) 












































中 p(z)/p(0) =0.27 处 的 距离 ， 由 此 硅 为 0.3nm、GaAs X 0.28nm, ZnS 为 
0. 09nm。 把 这 些 值 代入 式 (3. 28) ,假设 介 电 常数 si =2， 计 算得 到 硅 、GaAs 和 
ZnS 的 值 分 别 为 0.075、0.073 和 0. 55!27! 。 

男 一 方面 ， 在 MIGS 模型 指出 了 系数 和 静态 介 电 常数 之 间 的 相关 性 ， 由 后 
者 与 半导体 的 带 隙 之 间 的 关系 推导 ， 如 下 .: 

















r: 
E TES (3.29) 
AF, ho, 表示 价 带 电子 的 等 离子 能 量 ， 因 此 可 得 [3,3] 
1 
ees aie (3. 30) 
(Ie er: aa 


2i 

其 他 解释 表面 态 产 生 的 理论 如 悬空 键 理论 [30]、 Spicer 的 一 致 缺陷 模型 :3 、 
Hasegawa 和 Sawada 的 表面 无 序 模型 (DIGS ) [321 以 及 Woodall 和 Freeouf 的 有 效 功 
模型 (EWF) [33,34] 5 

DIGS 模型 特别 假定 表面 态 是 由 氧化 物 生 长 或 金属 沉积 后 打 乱 表面 结构 产生 
的 。 根 据 这 一 理论 ， 表 面 的 波动 键 长 导致 成 键 和 反 键 态 形成 ， 其 能 量 分 布 特征 取 
决 于 电 中 性 能 级 。 从 这 些 方面 考虑 ， 得 到 下 面 s 系数 的 表达 式 : 

2 1/2 
s = sech bm [ Noies (Fo) | 
En Ew 


式 中 ， 5 是 无 序 层 厚度 ; Noics (Eo ) 是 在 电 中 性 能 级 的 单位 体积 能 量 单元 








(3.31) 
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的 缺陷 密度 。 
然而 这 一 理论 正确 性 很 难 由 实验 证 实 ， 因 为 不 能 确切 地 解释 缺陷 态 密 度 随 沉 
积 金属 的 变化 。 





3.2 复杂 系统 分 析 : EMOS 界面 





由 于 光 生 电子 必须 通过 不 同 的 界面 输 运 才能 发 生 电化 学 反应 ， 这 些 界面 的 存 
在 有 时 使 解释 EMOS 界面 的 电子 行为 变 得 非常 复杂 。 已 经 分 析 的 半导体 - 氧化 
物 -金属 界面 行为 ， 其 中 电流 电压 特性 可 以 通过 简单 地 施加 一 个 外 加 电压 移动 半 
导体 和 人 金属 的 费 米 能 级 〈 或 电化 学 势 ) 使 之 分 离 进行 研究 。 电 解 液 作 为 另外 一 
相 引 入 后 ， 最 大 的 困难 之 一 是 如 何 定义 溶液 中 的 费 米 能 级 、 如 何 由 实验 确定 电极 
费 米 能 级 的 变化 。 调 控 光电 极 的 费 米 能 级 需要 引入 一 个 额外 的 电解 质 界面 。 由 在 
含有 氧化 还 原 对 溶液 中 两 个 惰性 电极 组 成 的 电化 学 电池 的 热力 学 分 析 ，Kahn 等 
人 认为 每 个 电极 的 绝对 电位 可 以 定义 为 B9 

Vang = (@™ 9) -2 (3. 32) 
RH, J" 是 金属 中 的 电子 化 学 势 ，p* 和 pm 分 别 是 溶液 和 金属 上 的 伏特 电势 ; n 
是 氧化 还 原 反应 中 交换 的 电子 数目 。 














根据 这 个 定义 有 
Le SMe -ep™ = -e(g" =g") + ep = - Vig 一 ep (3.33) 
假设 在 金属 -电解 质 界面 有 电子 平衡 . 

m= aan -eV p — eg" (3. 34) 

对 于 放电 界面 ，Galvani B p =0, p, =x., IÈ (3.34) 可 简化 为 
pie -er = (3. 35) 
这 是 由 Gerischer 和 Eckardt ， o 级 的 定义 [37] 尽管 适用 于 
玻 尔 兹 曼 统 计 的 电子 使 用 “ 费 米 能 这 个 和 名称， 数值 表 明 其 与 金属 功 函 数 的 


定义 一 致 。 因 此 ， 得 出 一 
到 一 个 重要 的 绝对 电势 Vi, = peso (vacuum) ， 对 于 由 半导体 - 氧化 物 - 金属 界面 构 
成 的 电极 的 费 米 能 级 可 以 相对 于 该 溶液 来 确定 。 需 要 注意 的 是 ， 与 肖 特 基 型 接触 
不 同 ， 假 如 在 MOS 接触 有 一 个 电子 平衡 ， 在 EMOS 接触 的 电子 转移 是 由 MOS 和 
电解 质 之 间 的 不 同 电化 学 势 驱动 。 

如 果 将 金属 温和 含有 和 氧化 还 原 对 的 电解 质 溶液 ， 在 两 个 相 的 电子 不 同 电 化 学 
势 导 致电 子 交 换 ， 进 而 向 界面 充电 ， 直 至 达到 平衡 及; =o", 图 3.5 给 了 在 
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BO" < -A 特定 情况 的 这 个 过 程 。 达 到 平衡 过 程 意味 着 双 电 层 的 结构 调整 和 在 
双 电 层 的 相关 的 电势 变化 。 
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图 3.5 含有 氧化 还 原 电 对 溶液 中 金属 -电解 液 接触 在 电子 平衡 前 后 的 能 带 示 意图 
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在 充电 过 程 中 的 电子 转移 可 根据 Marcus 和 Gerischer!**! 的 思想 进行 半 经 典 处 
理 ， 据 此 ， 该 放电 电流 密度 表示 为 


j =- ev co | p( EAE) WE dE + ev* cua | p(B) [1 - CE) | Wia (E) AE 


(3. 36) 
式 中 ， p( Ep ) 是 在 金属 表面 费 米 能 级 上 的 电子 密度 ; fC) 是 Fermi - Dirac 分 布 函 
数 ; A 为 氧化 还 原 物种 的 重组 能 ; c,、 是 氧化 物质 的 浓度 (电子 受 体 ); v- 和 z 
为 反映 电子 转移 可 能 性 的 频率 因子 ， 其 中 包括 输 运 系数 。W, 和 到 ,4 指 溶液 中 存 
在 一 个 空 或 满 的 氧化 还 原 态 的 概率 ， 它 们 由 一 个 具有 五 ,. 和 五 4 最 大 值 的 高 斯 分 
布 函 数 摘 述 




















1 (E-E) 
Woy = exp| - (3. 37a) 
/4A kT O AAKT 
E-E)? 
Wed = e exp | = red) (3. 37b) 
JAN HT 4AkT 


根据 反应 0X 49) + eran =T€C (gy ， 电 子 的 氧化 还 原 电位 的 热力 学 定义 为 


LK e(redox) 一 =p Onis) +kT|n [£ = (3: 38) 


在 每 个 定义 中 ， 电 子 的 电化 学 电势 均等 于 氧化 还 原 电子 的 费 米 能 级 ， 即 产 .= 
EF redox) o 据 Gerischer 的 解 释 ， 由 Cox Wox ( Er redox) ) Cred Wea (Er redox) ) 得 到 
Er redox) © 将 式 (3: 37a, b) 代入 最 后 等 式 ， 进行 些 数学 变换 得 到 

















Va eal) 。 ep [ -2a ]ex p [E aw | (3. 39a) 








Wage 1 (E) epf -het Jep - E52 E r o] 
aN Nai 4kT kT 
(3. 39b) 
IRTE Auo veg >> EN radox) o AA a 相当 于 Butler - Volmer 表达 式 中 的 电荷 转 
BAR ( 见 下 面 所 述 ) ， 根 据 Gerischer 的 解释 ， 其 代表 与 ,和 A, 相关 联 的 对 
称 因 子 。 氧 化 还 原 系统 的 占有 态 密度 可 以 表达 为 
Dil BE) = [cs Wo (EE) + crea Wrei (E) ][1 -ACE Ei eiesy) ] = 


3.40 
a( E- | ( Á 


= Cox Wx ( Ey (redox) ) exp | 
Dy.q(E) = = [ex WE) + Cred Wre CE) JACE „E Fredos) ) = 


(1 -a)(E — EF(redox) ) | 
kT 


(3. 40b) 





= Cred Wea ( Ey, redox ) ) exp | = 
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将 式 (3.39) 和 式 (3.40) 代入 式 (3.36) 中 ， 经 一 些 整理 得 到 下 述 电 
流 -电位 关系 : 





1- 
j=j (exp[ | -exp[ -2 | (3. 41) 
其 中 交换 电流 密度 由 下 式 给 出 : 


ewhT 
Jo ~ 2sinf (1 = a) Jr (Erm) Pm (Eg m) ) [ cox Wox ( EF, redox) ) + Cred Wea (Er redox) ) ] 
(3. 42) 


Erc) 作 为 金属 费 米 能 级 ， 则 em = Epe) -Erno IRE RRI vt =v =v 
(Erem) ) =v (Erp(redox) ) o 
在 不 存在 氧化 还 原 对 的 溶液 中 ， 除 了 与 可 能 的 吸附 物质 的 部 分 电子 转移 ， 金 
属 和 溶液 离子 之 间 没 有 电子 交换 。 在 这 种 情况 下 ， 静 电 作用 控制 界面 充电 。 在 水 
分 子 的 氧 择优 取向 金属 表面 的 情况 下 ， 金 属 稍微 带 正 电 ， 洲 剂 化 的 阳离子 累积 在 
外 Helmholtz 层 ， 这 是 溶剂 化 离子 所 能 达到 的 距离 电极 表面 最 近 的 近似 距离 。 其 
结果 是 ， 能 产生 强度 为 10* ~ 108Vem -! 的 电场 。 在 溶液 中 加 入 氧化 还 原 对 后 ， 金 
属 和 氧化 还 原 物 质 之 间 产 生 电 子 交换 ， 直 到 j=0 为止。 金属 电解 质 界面 调整 也 
导致 该 溶液 的 电势 的 改变 : Am ， 以 及 溶液 中 电子 的 电化 学 电势 的 改变 ;A eS 
溶液 中 产生 电势 降 的 距离 (nm) ， 以 距离 电极 的 值 给 出 : 
87e NA ave a 
= (e | =0. 0855 x 1, (3.43) 
WP, MÆRSK BL, e ERTE RAR; 7, 是 离子 强度 ， 由 下 式 
给 出 : 




















DEE 
在 浓 溶液 中 ( 即 。>0. 1M) ,金属 表面 电荷 完全 在 Helmholtz 层 进行 补偿 ， 即 
0.3nm。 看 看 下 面 的 例子 采用 一 个 大 表面 积 的 铂 电 极 ，4 > lem? ， 把 它 放 进 含有 
0. IMFeCl, 和 0.1MFeCl 的 溶液 。 溶 液 1。=0.9， 因 此 ， 该 电位 降 应 在 距离 金属 
表面 0. 3nm 之 内 ， 即 Helmholtz 层 。 铀 的 费 米 能 级 位 于 -5.65eV +yx,. Fe*?/ 
Fe 3 氧化 还 原 对 的 氧化 还 原 电位 在 -5.27eV。 产 生 的 0. 34eV 能 量 差 .在 系统 已 
达到 平衡 后 ， 由 Helmholtz 层 的 电位 降 补 偿 。 这 就 要 求 通过 电子 交换 和 由 Ag™ = 
Ag" x Cy AE (Cy: Helmholtz 层 容 量 5 ~20pF cm~?) 的 静电 相互 作用 在 金属 
表面 充电 。 因 此 ， 得 到 Ag" =1.7 ~6.8hC em ?。 人 金属 表面 的 充电 引起 表面 偶 极 

子 、 大 多 水 分 子 的 重新 取向 。 表 面 偶 极 子 诱导 的 电荷 可 以 由 下 式 计算 ; 
Mii 


Aqaip = Maing pA E | (3. 44) 
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五 | 是 界面 场 强 











NPF, nip ARKE (cm); Map EAA AY RIE (D); 
(Vem"'), 

根据 给 的 例子 ， 场 强度 的 变化 约 为 3.4x107V em~! (距离 取 为 0. Inm), 7K 
分 子 的 偶 极 抢 取 1. 83D ， 假 设 表 面 电 荷 为 1.7kC cm 一 ， 可 以 由 式 (3.44) 来 佑 
计 定 向 偶 极 子 的 浓度 为 1.6 x 102 em-3。 这 对 应 于 重 定向 偶 极 子 的 密度 约 为 
1.5x10%cm~*, BI Helmholtz 层 内 水 分 子 总 密度 的 0.04: ny =55.5 x Ny x 107° 
(cm 3) xdyo 

简要 分 析 了 金属 - 电解 液 界面 的 性 质 后 ， 需 要 考虑 更 复杂 的 EMOS 界面 。 图 
3. 6 表示 在 两 个 界面 均 达 到 电子 平衡 时 MOS 与 金属 - 电解 质 界面 结合 的 过 程 。 
在 第 一 种 情况 下 ， 半 导体 的 电子 亲和力 和 功 函 数 之 间 的 差 由 半导体 能 带 弯 曲 和 在 
氧化 物 膜 的 介 电 电势 降 抵消 。 

与 金属 -电解 质 界面 相反 ,金属 - 电解 质 界面 中 该 能 量 差 是 由 金属 表面 带电 
和 Helmholtz 层 电 势 降 的 变化 抵消 。 如 果 现 在 连接 两 个 接触 ， 在 不 同 相 之 间 发 生 
新 的 电荷 交换 ， 直 到 所 有 相 达 到 相同 的 电化 学 势 。 这 主要 带 来 在 半导体 和 氧化 膜 
的 伏特 电位 变化 ， 而 在 金属 - 电解质 界面 实际 上 没有 变化 。 由 每 个 界面 的 特性 电 
容 可 以 看 出 ， 费 米 能 级 的 位 置 是 由 氧化 还 原 电 解 质 决 定 的 。MOS 与 ME 界面 接 
触 后 的 交换 电荷 : 


























Aq = (Coo + Cis) APh =CuApu = Cy AGy (3. 45) 

式 中 ，C. 指 表面 态 电 容 ， 看 作 与 空间 电荷 层 并联 。 

半导体 和 Helmholtz 层 的 电容 是 外 加 电位 和 界面 化 学 的 函数 。 因 此 ， 用 微分 
电容 更 方便 : C; = dq,/dp。 典 型 的 Helmholtz 电容 值 为 10 ~50uF cm-?。 此 值 是 
典型 的 氧化 物 的 ( <2khF cem?) 或 是 那些 耗 尽 半导体 的 (Cpr + Cs <5uF cm~?) 
10 倍 。 因 此 (Agp, + Apom ) >Apn。 半 导体 电势 应 在 累积 区 产生 ， 它 的 容量 随 电势 
成 指数 增加 ， 电 势 的 变化 实际 是 由 氧化 膜 抵 消 。 关 系 式 (Ag,,/Ag,,) 对 于 基于 
EMOS 接触 的 光电 极 很 重要 ， 因 为 光 诱导 带 弯 的 回 缩 量 是 能 得 到 的 最 大 光电 压 ( 见 
图 3.7 能 带 图 ) 。 在 理想 条 件 下 ， 光 电压 改变 与 氧化 还 原 对 电位 的 变化 程度 相同 ， 
即 1dApnwZdAepeuosl =1， 和 斜率 <1 意味 着 费 米 能 级 钉 扎 。 

应 当 指出 的 是 ，Aep。. 主 要 由 在 半导体 - 氧化 物 界面 这 些 态 充电 产生 。 考 虑 具 
有 Inm 厚 氧化 物 的 Si - Si0; 界 面 ， 由 于 氧化 物 的 界面 态 充 电导 致 的 电势 降 .; 





Cg Fo 





Apo = (3. 46) 


EE ox 
式 中 ，ms 是 可 再 充电 界面 态 的 表面 密度 。 
掺 杂 浓 度 约 为 10“cm 下 的 n 型 5 最 大 可 能 光电 压 为 0.85V。 因 此 ,根据 式 
(3.46) ， 并 采用 eso, =3.9, 1.83 x 10° cm 一 的 界面 态 浓度 能 使 光电 效应 完全 丧 
失 。 这 样 的 浓度 接近 在 缺陷 非常 多 的 二 氧化 硅 膜 上 的 测定 值 ， 在 第 5 章 将 详细 讨论 。 
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b) 
图 3.6 MOS 结 与 金属 - 电解 液 结 接触 后 的 能 带 氏 
在 一 个 完整 的 无 界面 态 的 理想 情况 下 ， 光 电势 由 下 式 给 出 : 


var 


eVih =eAgy, = he X“ - (Ete - Ep) = —€0 ipa "X -X -AEn (3.47) 

应 当 指 出 的 是 ， 最 大 理论 可 获得 的 光电 压 正 比 于 氧化 还 原 对 的 标准 电位 。 表 

面 态 的 存在 分 别 带 来 部 分 或 全 部 的 费 米 能 级 钉 扎 ， 以 至 于 (dV,/dpieqox) <1 2 
(dVn AP redox) =0。 
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五 


(vacuum ) 








图 3.7 光照 下 EMOS 连接 能 带 图 


下 面 结 合 图 3. 8 中 的 能 带 示意 讨论 在 MOS 接触 中 的 电子 传递 。 以 两 电极 系 
统 来 处 理 ， 其 中 回路 电流 由 半导体 和 人 金属 (固态 肖 特 基 型 接触 ) 之 间 的 外 加 电 
压 AV 控制 。 这 要 求 在 半导体 的 背面 为 欧姆 接触 ， 通 常 由 沉积 功 函 数 接近 半导体 
费 米 能 级 的 金属 来 实现 。 欧 姆 接触 可 通过 涂抹 共 唱 钢化 稼 、 在 na 型 硅 蒸发 铝 或 在 
p 型 硅 蒸发 金 制 成 。 对 于 p 型 hmP， 形 成 欧姆 接触 更 复杂 。 通 常 的 过 程 包括 邻近 
金属 接触 形成 摊 杂 非常 高 ( > 108&cm -3) 的 半导体 层 ![3] ， 因 此 场 发 射 或 带电 载 
流 子 隧 穿 过 程 可 以 在 如 此 薄 的 耗 尽 区 发 生 。 通 过 两 种 方法 能 形成 高 度 挫 杂 的 表 
面 。 其 中 之 一 是 生长 高 摊 杂 外 延 屋 ， 例 如 在 金属 沉积 前 在 半导体 上 进行 化 学 气 
相 沉 积 。 外 延 层 通常 是 具有 更 小 带 隙 的 材料 ,例如 与 表面 InP 唱 格 匹配 的 
Ing 5Gao yy As (E,; 0.75eV) 或 与 InAs 匹配 的 In,Gal _,Ast”]。 男 一 种 方法 是 使 
用 外 部 掺 杂 剂 ， 例 如 Zn (p HY) 或 Ge (n 型)。 用 束 荧 发 沉积 一 层 几 到 几 十 纳米 
薄 的 摊 杂 剂 金属 ， 并 在 加 热 过 程 中 通过 扩散 驱动 其 进入 半导体 。 掺 杂 物 是 多 层 金 
属 的 一 部 分 ， 包 括 金属 黏附 层 、 扩 散 层 以 及 防止 在 退火 期 间 氧 化 的 覆盖 层 。 常 见 
欧姆 接触 列 于 表 3. 1。 
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图 3.8 施加 了 











在 分 析 的 MOS 接触 中 氧化 膜 表 现 为 一 种 电 介 














质 
穿 ， 人 处 于 平衡 状态 ，EY¥ 等 于 B,,。 这 需要 半导体 能 带 弯 
膜 的 电场 = ep。/d。。 因 此 xX* + (Eby —Ep) +epw = $B,。 如 果 在 两 相 之 间 外 加 


电压 AV 了 0， 它 将 被 半导体 和 和 氧化 膜 抵消 AV =eAgy, + eAg,.. 
表 3.1 王 -V 族 半导体 的 一 些 欧姆 接触 


其 
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(vacuum) 


HH, Hl ep ， 和 和 氧化 物 


















































接触 掺 杂 浓 度 接触 电阻 烧结 温度 参考 
/om~3 /Q cm? 7C 

n 型 
Pd - InP 1x10 7x1075 300 ~ 350 41 
Pd/Ge/ Au - InP 1x10" 2.5x10~° 300 ~ 375 42 
Pd/Ge - InP 1x10” 6x10~° 400 ~ 450 42 
Pd/Ge - GaAs 5x10! 4x107 400 ~415 43 

p 型 
Pd/Pt/Au/Pd - InGaP/GaAs 3x10” <10~° 415 ~440 44 
Zn/Pd/Pt/Au — AlGaAs/GaAs 5x10! 8.5x1077 440 45 
Ti/Pt/ Au - InGaAs 5x10! 6x1077 450 46 
Ti/Pt - InGaAs 1.5 x10” 4x10~° 450 47 
Ti/Pt - InGaAs 2x10! 3.4x1078 450 48 
Pd/Zn/Pd/ Au/ - InP 7x107" 420 ~425 49 
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在 这 些 条 件 下 ， 通 过 电子 发 射 实现 SO 界面 的 电子 转移 。 转 移 的 电子 通过 隧 
FBI MO 界面 。 pene e ts 可 以 通过 热力 学 发 射 理 
论说 明 电流 -电压 特性 ， 此 外 还 需 满足 下 列 条 件 : (DBs >> kT; DER WAERTE 
在 热平衡 @ 平 衡 不 受 电流 干扰 。 根 据 这 一 理论 ， 电 流 由 能 量 高 于 势 垒 的 电子 浓 
度 和 输 运 方向 速度 的 乘积 积分 给 出 : 











Jihermionie = | ev,dn = (Aree | 一 Jep [É Ai Pos) | 
Eyt+ By B 
(3.48) 


式 中 ,，G = (£2, -®y); V=Es -0B,; A* NAR Richardson WE! ， 对 于 自 
由 电子 此 值 为 120A cm~?K~? , 

对 于 半导体 ， 必 须 考 虑 进行 计算 时 在 空间 的 有 效 电 子 质量 。 有 效 质 量 是 张 
HIBS: 








SE nta (3.49) 


式 中 , 天 是 在 大 空间 的 能 带 能 量 。 

对 于 Si， 导 带 底 部 在 在 空 间 恒定 能 量 的 表面 是 垂直 于 Brillouin 区 边界 (100) 
方形 表面 沿 < 100 > 轴 的 6 个 椭 球 。 因 此 ， 分别 定义 垂直 和 平行 于 轴线 (100) 
电子 有 效 质量 为 m 和 mc。 然而 ， 因 为 价 带 的 近乎 球形 使 有 效 质量 的 定向 依赖 
性 消失 。Si 的 上 部 两 个 能 带 可 近似 由 具有 不 同 曲率 的 两 个 抛物 面 拟 合 ， 对 应 于 
较 宽 和 较 罕 的 能 带 分 别 出 现 重 空 穴 (my) 和 轻 空 穴 (mm )。 因 此 ,nm 型 Si 的 
不 同 有 效 Richardson 常量 是 在 <111 > 和 <100 > 面 方向 的 发 射 : 


























An -sicill 6 * t 
e +2mčjmč, ] =2.2 (3.50a) 
Ay -si<100> grai +å Jmeymer -3 1 (3. 50b) 
A om m, Bg l 
XF p- H Si; 
Až s; “+m, 
p-Si Ph My h =0. 66 (3.51) 





A m, 


当 了 =0 时 ，S 一 M 电子 通 量 等 于 M 一 S。 后 者 不 依赖 于 外 加 电势 ， 并 且 可 以 
在 V=0 时 由 式 (3.48) 计算 。 因 此 ， 从 道 流 的 差异 得 到 总 电流 : 


Pe Pexp| =| . [exp | 了 一 po) |- 1] 


s[e] 


(3. 52) 
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如 果 空 间 电荷 层 的 厚度 足够 薄 ， 电 子 可 以 隧 穿 接触 的 势 对 ， 如 发 生 在 ND > 
10" cm~? BY Si 或 半导体 深度 耗 尽 的 高 掺 杂 半 导体 。 通 过 耗 尽 半导体 势 垒 的 电流 
可 以 通过 量子 传输 系数 了 (E) 乘 以 半导体 占用 状态 的 概率 和 金属 未 占用 状态 的 
概率 来 计算 ， 如 下 式 : 





eppp + (Ecg - Ep) +e 
kT 





Jt (scm) = ati €) exp | 一 Jae 
0 


(3.53) 


Fp 
AL SADT -fa (0) Jdn 
0 


AP, 人 代表 Fermi - Dirac SM RZ e 和 是 从 最 大 能 量 势 垒 电势 各 上 和 问 
下 的 能 量 坐 标 。 

表达 式 中 的 第 一 项 对 应 于 由 热电 子 机 理 注入 电子 量 , ST (2) =1， 可 简化 为 
式 (3.48)。 第 二 积分 项 表示 隧 穿 电子 量 。 可 得 出 类 似 的 从 金属 到 半导体 的 电流 
RISK: 





. APT Dy) 
JT(m—se) fant F | 
3. 54 


EP hb 


T [ARMU - f(n) Jdn 
E < Eọg 能 量 的 量子 力学 传输 FAW Wentzel ~- Kramers - Brillouin 近似 来 计算 1511 : 





T(E) -oo -ke ae (1 -—c) tanh~ va] (3.55) 


_eh [Np 
00 2 m “eso 


2Np 








c= (Et, - E) 
2EE0 E2 


式 (3.55) 可 以 合理 地 近似 为 
(Ee, - E)’ 








T(E) ~exp (3. 56) 
| Eooeppp 
因此 ,将 式 (3. 54) 的 第 二 个 积分 项 代入 这 个 表达 式 ， 可 以 得 到 

i -ATI eee or - Pu me 

unnel — 00 bb 

k 2 kT 4(kT)? (3. 57a) 


See) fe) 


00 
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对 于 DP, — eV > ey, š 则 


: A*T1 
Jtunnel = k 2 TE Oe yy exp 


x fe J 7D = e V Eooeppp 7 Pp -eV j 
2kT 2kT V Eooeppy 


| 
-1 || er — er; ZE DD 
t ( kT = Eooeppy Eoo 
+ V/ Ene? yp [ei Ds 0 _ a E | 
VET Ee? pb Eoo 
对 于 Bs， -eV >epr,， 电 子 隧 穿 引起 的 肖 特 基 行 为 (热电 子 发 射 ) 的 偏差 通 
常 引入 一 个 理想 因子 ”来 说 明 。 由 此 : 


jp =A" Pexp| -全 je me $=) fef (he ) =] ] (3. 58) 


在 低温 通过 隧 穿 的 电流 分 数 增 加 ， 并 随 挨 杂 浓度 而 增加 。 这 在 纳米 维度 接触 
的 情况 下 有 以 下 结果 : 纳米 维度 金属 半球 在 半导体 上 形成 的 金属 -半导体 接触 的 
泊 松 方程 的 解 预测 出 空间 电荷 层 减 小 到 接近 粒子 的 半径 [ 字 - 引 。 式 (3.59) 给 
出 了 用 球形 坐标 〈 见 图 3.9) 表示 的 泊 松 公式 : 
1 0 2 0g o _ 0g E eNp 
eo et )ae er Ë 9 \ = as (3. 59) 
球形 坐标 通过 z =m VCE -1) (1-77) sing, x =r Ve -1) (1-77’) cose, 
y =roné 与 直角 坐标 相关 联 。 








7 Pp -eV P Eooeppp 
kT 4(kT)? 








(3. 57b) 












































到 3.9 球形 坐标 系统 示意 图 











SYP BBA n 型 半导体 ,边界 条 件 为 在 球 上 的 电荷 取代 空间 电荷 区 的 所 
有 电荷 ， 这 是 式 (3.59) 积分 的 特定 情况 ， 有 下 面 的 径 向 电势 函数 : 


_AT 1 2(ro +W)? (1 +r)? 
OS n=) )~COS | co) 





[Cro +W)? 一 





144 光电 化 学 太阳 能 转换 系统 : 分子 与 电子 层面 








式 中 ,多 是 空间 电荷 层 的 长 度 , 由 加 = VY (escs0kT) /e Np 给 出 。 

电位 零点 选择 在 半导体 本 体 。 丈 的 值 由 第 二 边界 条 件 olr) =p, 固定， 其 
中 op, 是 在 空间 电荷 区 的 总 电势 降 。 式 (3.60) 提供 了 估计 远 于 肖 特 基 行 为 影响 
的 临界 值 的 一 个 简单 、 有 用 的 关系 。 图 3. 10 为 以 特征 长 度 / = Zp ./2ep,./kT = 
V28scE09sc/eNDp 为 单元 的 式 (3. 60) 的 球形 表示 ， 这 样 可 以 清晰 地 判断 一 个 给 
定 的 接触 是 被 处 理 得 小 了 还 是 大 了 。 














1E-3 0.01 0.1 1 10 100 
ARER To) 








图 3.10 计算 的 势 艰 高 度 半 高 宽度 (FWHM) 与 二 极 管 尺寸 的 关系 (〈 均 以 / 为 单位 ) 。 
虚线 代表 ry >>, 的 渐 近 值 ( 半 无 限 二 极 管 ) 。 
插图 : 金属 球 伐 人 到 半导体 的 模型 示意 图 (Smit A! ) 























解 金属 盘 在 半导体 上 形成 的 接触 的 泊 松 方程 需要 数值 方法 。 图 3. 11 显示 了 
由 摊 杂 浓度 为 105cm -3 、 带 弯 p =0.4V 和 介 电 常数 e = 11.7 的 半导体 构造 的 
不 同 二 极 管 尺 寸 的 结果 !54] ， 其 中 采用 了 球形 至 圆柱 坐标 的 下 列 变换 关系 ; 
par J/(1+) (1-7) 
z=rén 0<é<% -1<n1 

由 此 可 以 看 出 ， 该 空间 电荷 层 的 长 度 降低 到 小 于 1pm 金属 盘 的 接触 维度 。 对 于 
通过 电化 学 沉积 振荡 尺寸 在 几 十 ~500nm 金属 颗粒 产生 的 光电 子 ， 这 是 一 种 常见 
的 情况 。 大 于 1. 5pm 的 接触 可 以 视 为 无 穷 大 ， 其 空间 电荷 层 的 长 度 ， 即 电场 ， 
Ww W= /(2e,.€0¢y,)/eNp Ah o 

在 纳米 维度 金属 — A Sa AS E fih FS A 2 OP AER RE SE SB BA ENT HE, Dd er wR 
加 。 人 小 接触 隧 穿 电导 的 贡献 可 以 通过 式 〈3. 57a) Kiir, 其 中 ， 引 入 尺寸 效应 
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图 3.11 求解 泊 松 方程 [ 式 (3.59)] 计算 的 圆 盘 状 金属 岛 与 半导体 
表面 接触 产生 的 势 垒 半 高 宽 的 等 高 线 























作为 对 挫 杂 浓度 减少 空间 电荷 层 W 的 表 观 修正 。 因 此 ， 取 Nb = (28. £095), )/ 


(eW), ， 得 到 Eoo = (eh/W) /2py,/ (me e)。 将 这 项 代入 式 (3.57a) 计算 量子 传 
输 系 数 ， 如 图 3. 12 所 示 ， 隧 穿 和 热电 子 电流 之 间 的 关系 可 以 作为 半导体 不 同 带 


2.0 





Í tunnel// therm 
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图 3.12 计算 的 不 同 能 带 弯 曲 肖 特 基 接触 的 隧 穿 和 热 离 子 电 流 比 值 与 
空间 电荷 层 长 度 的 关系 
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弯 值 的 空间 电荷 层 长 度 的 函数 来 计算 。 应 当 指 出 的 是 ， 隧 穿 贡献 的 明显 增加 可 能 
是 由 于 空间 电荷 层 小 于 200nm。 如 果 看 一 下 图 3. 11 ， 对 于 在 10 ~ 50nm 的 接触 ， 
这 些 条 件 显 而 易 见 已 满足 。 

空间 电荷 层 随 接触 尺寸 减少 的 理论 预测 是 由 Smit 等 人 通过 实验 证 实 的 !”]。 
对 沉积 在 7 x7 重 构 Si (111) 表面 的 Co 层 进 行 烧 结 形成 Co Si By STM 针尖 ， 以 
此 接触 进行 电流 -电压 特性 测量 ， 图 3. 13 表示 了 电阻 率 为 100 cm 的 硅 样品 结 
果 。 根 据 摊 杂 浓度 ， 在 这 种 情况 下 ， 需 考虑 尺寸 效应 的 阔 值 大 小 约 为 1nm。 
此 ， 具 有 约 30nm 大 小 的 岛 ， 预 计 将 有 明显 的 尺寸 效应 。 结 果 表 明 ， 零 偏 压 的 微分 
电阻 比 平面 肖 特 其 接触 预 期 的 值 低 至 1/10+。 考 虑 到 平面 接触 说/jiwwwa ~~ 10"°,, 
可 推测 隧 穿 贡献 增加 102 倍 。 尽 管 与 一 般 的 理论 一 致 ， 但 是 在 他 们 的 理论 中 没有 
提 及 由 隧 穿 电流 的 最 大 增加 值 推断 边缘 效应 的 存在 。 事 实 上 ， 一 个 大 的 偏 压 的 反 
向 电流 比 在 正 向 偏 压 时 显示 出 一 个 更 明显 的 电流 增加 ， 意 味 着 小 的 二 极 管 充当 弹 
道 点 ， 其 中 电荷 依据 Fowler - Nordheim 隧 穿 机 制 流出 。 如 果 估 算 105 cm 7 BAe 
浓度 的 挨 杂 元 素 之 间 的 距离 约 为 100nm， 应 用 泊 松 方程 求解 这 样 维度 接触 的 电子 
结构 是 有 问题 的 ，Smit 等 人 探讨 了 这 个 问题 5%] 。 他 们 发 现 ， 对 较 小 的 接触 尺寸 ,在 
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图 3.13 沉积 在 电阻 为 100 cm 硅 上 不 同 点 的 Co, Si 纳米 尺度 接触 的 电流 

WEHR, A FME: 810nm2 小 岛 的 电流 偏 压 曲 线 全 谱 ; 

左上 侧 搬 图 : 一 个 典型 小 岛 的 STM 照片 。 得 到 Smit 等 人 的 许可 ， 部 分 转载 自 
Appl. Phys. Lett. 80 (2002) 2568 ，(@2002 ， 美 国 物理 研究 所 
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零 偏 压 的 电导 测量 的 散射 增 大 。 根 据 泊 松 统计 的 传播 模型 为 sd (N)/A(N》= 
1/ JN). eR (N) 正比 于 接触 面积 ， 可 以 预测 sd(o) = C/AYA4 型 的 电导 与 面积 
的 标准 偏差 的 关系 ， 它 与 实验 结果 一 致 。Smit 等 人 的 报道 5 证实 了 未 挫 杂 的 硅 
(无 分 散 ) 的 小 接触 空间 电 答 层 减 少 。 随 机 分 布 的 掺 杂 剂 原子 的 库仑 壁 干 扰 导 带 
分 布 ， 并 导致 限 闷 势 侄 的 降低 ， 电 子 通过 共振 隧 穿 穿 过 空间 电荷 层 。 

用 纳米 维度 的 Pt 颗粒 修饰 n 型 硅 是 试图 开发 这 种 材料 更 好 电子 性 能 的 典型 
光电 极 。 由 沉积 金属 岛 的 硅 的 电子 亲 和 性 空间 修饰 解释 了 Nakato 和 合作 者 进行 
的 第 一 个 成 功 的 光电 化 学 实验 。 因 此 可 假设 光电 化 学 行为 是 由 形成 的 局 域 肖 特 基 
接触 决定 的 ， 不 必 考 虑 费 米 能 级 钉 扎 的 可 能 性 。 因 此 根据 目前 的 理论 ， 半 导体 - 
金属 界面 的 静电 作用 是 ee a 结果 发 现 ， 由 铂 岛 在 氧化 表面 基底 
形成 的 电极 比 表面 上 和 覆盖 有 连续 金属 薄 层 的 电极 产生 的 光电 压 更 高 。 图 3. 14 比 


0.8 
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Vp 一 Vredox IV 
a) 


Vp —V 


redox) 








b) c) 
图 3.14 a) 在 n 型 Si (正方 形 ) 和 碱 性 溶液 蚀刻 后 (圆圈) 的 表面 上 包罗 Pt 的 光电 压 与 
Vay —Veedox 的 关系 。 氧 化 还 原 对 :; 1: Fe (C04)4-/Fe (C,04)3-， 
pH 值 为 6.2; 2: 1-/B- (7MH*); 3; Fe*+/Fe3+ ，pH 值 为 0.5; 4: Br7/Br, (8.6M H+), 
5: Fe (CN)o /Fe (CN)o3- , pH 值 为 7.6; 6: Br-/Br,，pH 值 为 2.9 
b) 在 碱 性 蚀刻 和 铂 包 有 覆 的 表面 结构 示意 图 。c) 表示 光照 时 带 弯 减 小 的 能 带 图 (Nakato A ) 
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较 了 对 不 同 氧化 还 原 对 ， 铂 覆盖 在 n 型 Si 和 碱 性 溶液 蚀刻 后 的 表面 上 的 开路 光 
电压 。 后 一 种 情况 下 可 以 清楚 地 观察 到 费 米 能 级 钉 扎 ， 这 里 的 光电 压 几 乎 不 随 氧 
化 还 原 对 的 电位 变化 。 这 可 能 是 由 于 MIGS 的 产生 ， 因 为 这 些 接触 是 通过 电子 束 
蒸 镀 沉 积 在 10% 的 HF 蚀刻 的 硅 表面 。 该 氧化 表面 的 结构 示意 性 表示 在 图 3. 14b 
中 ,， 它 的 光电 压 和 平 带电 位 与 氧化 还 原 电 位 之 差 呈 线 性 关系 。 在 V,, = 0 时 ， 
| Vn, 一 Vgox | 二 0.3V， 可 以 归 因 于 表面 氧化 物 的 电位 下 降 ( 见 图 3. 14c 能 带 
Fl). 在 | Vp- Ved! >0.9V 时 ,少数 载 流 子 的 费 米 能 级 ,EF ， 被 钉 扎 在 Vs 的 
边缘 ， 光 电压 不 变 。 

通过 物理 方法 制备 的 硅 金 属 接触 的 势 伯 高度 符合 [1 Osy = 0.278, - 
0. 55。 因 此 ， 可 计算 界面 态 密度 D, =2.7 +0.7 x 10% eV -icm 一 。 此 值 比 完 全 氧 
化 的 表面 (AX 10l eV em?) 或 热 氧化 高 两 个 数量 级 !%] 。 通 过 湿 法 化 学 或 
电化 学 处 理 形 成 的 氧化 薄膜 得 到 的 硅 - 氧化 物 界面 也 可 产生 10”eV -em 的 表 
面 态 密度 。 在 表面 氧化 物 覆 盖 基 底 上 的 金属 接触 能 高 效 收 集 光 生 电 荷 可 以 用 空间 
电荷 层 的 调制 来 解释 。 在 局 部 的 金属 接触 周围 形成 的 空间 电荷 层 产生 径 向 电场 ， 
在 半导体 本 体 它 作为 光 生 电荷 载 流 子 收集 器 。Lewerenz 和 同事 161, 提出 了 纳 发 
射 太阳 电池 概念 ， 并 通过 在 多 孔 阳 极 氧化 物 钝 化 的 硅 表面 由 限 阔 光 刻 蚀 形成 的 手 
指点 里 沉积 催化 金属 来 实现 。H 端的 Si 在 含 氢化 物 的 溶液 中 ， 在 4 ~ 6V 阳极 氧 
化 能 形成 部 分 自 组 装 孔 。 在 此 电势 区 域 ， 通 过 蚀刻 氧化 物 形 成 孔 和 后 续 再 钝 化 中 
包括 一 个 动力 学 过 程 ， 产 生 与 氧化 物 蚀刻 和 再 钝 化 同步 的 电流 振荡 。 图 3. 15 表 
示 了 光照 下 〈 光 功率 : 100mWem~*) 外 加 电位 为 6V (相对 于 SCE) 、 在 0.1M 
NH,F (pH 值 为 4) 中 的 n 型 Si 的 典型 光电 流 振 荡 。 振 荡 的 频率 取决 于 溶液 的 
pH {A (2~4) 和 施加 的 电势 (4 ~7V) ， 据 此 可 以 调整 孔 的 密度 。 

在 n 型 Si 光 生 或 在 p 型 $i 通过 施加 电势 诱导 产生 的 空 穴 由 价 带 注入 导致 的 
氧化 过 程 ， 









































Si +2H,0 +4hvy(V,h) SiO, +4H* (3. 61) 
pH 值 为 2~4 时 ， 通 过 HF 或 桥接 化 合 物 HEY 蚀刻 形成 的 孔 : 

SiO, +6HF-Sif2- +2H* +2H,O (3. 62) 

SiO, +2HFy —SiF2- +H,0 + OH- (3. 63) 


由 两 个 反应 的 化 学 计量 关系 可 以 推断 出 由 反应 式 (3.63) 得 到 的 蚀刻 速率 比 由 
R (3.62) 的 大 3 倍 。 前 者 导致 局 部 碱 化 限制 反应 的 进一步 进行 ， 如 Knotter 提 
出 的 Si0; 溶 解 的 动力 学 表达 式 表示 的 那样 91 : 
alsia ag | 
dt oP 14K H*] 
式 中 ,ki 是 实验 速率 常数 ; 天 是 包括 活性 位 点 形成 的 平衡 常数 。 











(3. 64) 
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PY 3.15 原 位 制备 纳 发 射 太阳 电池 步骤 。 电 沉积 之 后 ， 稍 微 突出 在 氧化 物 
表面 的 金属 纳 发 射 如 步 又 所 示 。 插 图 : 由 Si- O 红外 吸收 的 变化 
测 得 的 电流 振荡 和 平均 氧化 层 厚 度 之 间 的 相 移 


















































图 3. 15 中 的 插图 表示 了 专门 设计 的 具有 合适 ATR - MIR 的 电池 获得 的 光电 
流 振 荡 中 ， 在 980 ~1260cm-! 的 Si -0 振动 吸收 变化 与 时 间 的 关系 !%] 。 从 这 个 
结果 可 以 计算 8 ~ 12nm 积分 厚度 的 振荡 !%] 。 据 观察 ， 在 最 大 振荡 电流 值 的 1/5 
处 ， 氧 化 物 积分 厚度 达到 最 小 值 的 点 可 得 到 最 大 的 氧化 膜 孔隙 率 。 随 后 ， 在 
-0.85V (SCE) 暗 态 极 化 电极 20min 能 使 孔 变 深 ,可 以 蚀刻 得 到 深度 可 达 
20nm、 宽 度 为 70nm 的 孔 际 。 在 电化 学 金属 沉积 之 前 在 50% 的 HF 短 时 间 浸 渍 去 
除 孔 壁 上 的 氧化 物 。 在 1mM H,PtCl, 和 0. 1M K SO, 的 溶液 中 在 -0. 75V RER 
面 30s 进行 沉积 。 图 3. 16a 表示 出 金属 填充 第 一 阶段 后 的 孔 的 二 次 电子 模式 SEM 
照片 ， 表 明和 孔 内 部 沉积 的 选择 性 。 这 种 结构 的 剖面 透射 显微镜 照片 表明 ， 该 颗粒 
与 硅 衬 底 直 接 接触 。 使 用 有 -1-7 作为 氧化 还 原 对 和 W -I 灯光 照 下 ， 这 种 结构 
的 转换 效率 达到 11. 2%1®]。 

这 种 类 型 的 结构 也 可 作为 光阴 极 应 用 于 光 致 氧气 。 如 图 3. 16b 所 示 ， 和 氧化 孔 
的 蚀刻 留 下 方形 孔 ， 在 孔 壁 金属 电化 学 沉积 优先 发 生 。 金 属 沉 积 是 由 贵金属 氧化 
物 PrCl.?~ 、FCI -和 RhCl -得 到 ， 这 将 在 第 5 章 中 讨论 。 

与 简单 电 沉积 得 到 的 金属 -半导体 接触 性 能 比较 ， 在 钝 化 基底 上 插入 光 生 少 
数 载 流 子 的 金属 收集 器 能 提高 光 响 应 。 图 3. 17a 比较 了 表面 覆盖 着 Rh 的 n 型 Si 
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图 3.16 a) 纳 发 射电 极 的 二 次 电子 模式 SEM 照片 。 制 备 纳 发 射电 极 首先 在 
pH 值 为 4.0 的 0.1M NH, F 溶液 中 、 
在 20mW cm 一 的 光照 射 下 ， 在 6V 极 化 n 型 Si (100) ， 然 后 在 4M NaOH, 
-0. 85V 暗 态 下 碱 性 蚀刻 电极 ， 随 后 在 50% HF 中 浸渍 电极 5s， 最 后 在 
1mM H,PtCl, +0. 1M K;SO4 浴 液 中 、 在 -0.8V 沉积 Pti 
插图 : 孔 的 截面 高 分 辨 率 透射 显 微 照片 b) 不 完全 填充 孔 的 纳 发 射 型 电池 的 SEM 照片 : 
p 型 半导体 : 金属 : tE 


























和 那些 用 铂金 属 作为 收集 器 的 纳 发 射电 池 获 得 的 光电 压 。 由 此 可 以 看 出 ， 该 纳 发 
射电 池 光 电压 按照 AV,, =0. 46V,., +0.25V 增加 ， 而 这 对 于 上 述 Rh - Si 接触 光 
电压 没有 显著 变化 。 但 是 在 暗 态 ，Rh - Si 接触 的 开路 电压 随 氧 化 还 原 电 位 线性 
变化 ， 斜 率 接近 1。 这 一 事实 表明 ， 光 照 下 电压 的 变化 不 影响 半导体 带 弯 。 对 于 
纳 发 射电 池 ， 平 带电 位 按照 Vi, =0.83F -0.50V 关系 变化 ， 表 明 强 的 费 米 能 
级 钉 扎 ， 电 极 的 能 带 钉 扎 因此 由 Va — Vedos =O-17Viedox +0. 50V 给 定 。 类 似 于 肖 
特 基 接触 ， 界 面 态 密度 可 以 根据 式 (3.23) 和 式 (3.25) H Vea TRAE By 来 计 
算 。 假 设 界面 氧化 层 的 厚度 = lnm 和 介 电 常数 为 6， 可 以 计算 表面 态 密 度 为 
1.62 x10Mem-?eV 1。 应 当 注 意 的 是 ， 低 电子 性 能 的 纳 发 射 的 金属 - 硅 接 触 导 
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图 3.17 a) n 型 $i (100) 和 Pt 沉积 (黑色 圆圈 ) 构成 的 纳 发 射 和 覆盖 电 沉 积 Rh 膜 的 
n 型 Si (111) (正方 形 ) 在 不 同 的 氧化 还 原 溶液 中 测 得 的 光电 压 b) 上 暗 态 下 、 不 同 的 
氧化 还 原 溶液 中 覆盖 有 Rh 的 n-Si (111) 的 开路 电压 和 纳 发 射 的 平 带电 位 











贵金属 的 电化 学 沉积 伴随 界面 无 定形 膜 的 形成 ， 其 可 以 归 因 于 形成 的 氧化 膜 
( 见 第 5 章 ) 和 氧 的 插入 形成 的 非 晶 硅 。 由 沉积 PE、Rh、E 后 的 截面 高 分 辨 透射 
显微镜 (HR -TEM) 照片 可 以 很 清晰 地 看 到 均匀 膜 的 形成 ( 见 图 3. 18)。 





10 nm gnm 











图 3.18 在 n 型 Si 电 沉 积 不 同 贵金属 后 的 HR -TEM 照片 : 
Pt、Ir 和 Rh 的 沉积 电压 分 别 为 -0.33SV、-0.9V 和 -0.4V 


该 膜 的 厚度 范围 约 为 3nm， 大 于 由 光谱 测量 预测 的 SiO, 的 值 ( 见 第 5 章 )。 
部 分 非 唱 膜 是 由 沉积 期 间 氢 插入 生成 的 非 晶 硅 所 构成 。 能 量 过 滤 TEM (EFTEM) 
照片 看 出 氧化 膜 的 存在 '%] ， 相 当 于 电子 能 量 损失 谱 (EELS) 的 OK 边缘 ( 见 
图 3. 19) 。Rh 粒子 下 方 的 亮 线 清 楚 表明 氧化 物 的 形成 。 较 明亮 的 图 像 出 现在 颗 
粒 下 表示 较 高 的 0 密度 ， 也 就 是 氧化 膜 更 致密 。 

延长 沉积 时 间 可 以 很 清楚 地 证 明 氢 的 插入 ， 这 是 所 形成 的 金属 岛 的 催化 活性 
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WA SAS. Al 3. 20 显示 出 在 
5mM RhCl 和 0.5M NaCl 的 溶液 中 
在 -0.6V (SCE) 沉积 20s Rh 后 
的 n 型 Si (111): H 的 HRTEM 
截面 图 。 由 此 可 以 看 出 ， 该 非 晶 
界面 膜 厚度 提高 到 50nm， 训 无 疑 
问 是 由 于 在 沉积 的 金属 粒子 产生 
原子 所 的 全 面 插入 而 使 下 面 的 基 
材 非 晶 化 。Allongue 等 人 利用 核 反 
应 分 析 (NRA) 和 原 位 电容 的 方 
法 在 售 氢 溶液 在 阴极 和 阳极 偏 压 图 3.19 在 电 沉 积 Rh 的 n 型 Si (111) 的 OK 边缘 
下 研究 了 H 的 内 部 扩散 。 他 们 章 面 的 三 窗口 模式 能 量 过 滤 TEM 照片 (EPTEM) 
观察 到 H 以 体 扩散 迭 和 人 入， 估计 了 

在 n 型 Si 其 扩散 系数 Dr=10-83cm2s。 由 平 带电 位 随时 间 的 变化 ， 他 们 还 推测 
了 p+ 挫 杂 层 的 形成 。 在 p 型 Si BA H ETMT Z, SBS YEA RMB 
浓度 几乎 降低 到 零 。TEM 分 析 表 明 在 本 例 中 非 晶 化 程度 很 大 ， 根 据 该 实验 证 据 ， 
人 们 可 以 推断 ，H 的 内 部 扩散 形成 金属 岛 下 方 从 p 挨 杂 向 高 度 无 序 Si 的 过 渡 区 。 
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图 3.20 在 5mM RhCl +0.5M NaCl 溶液 中 在 -0. 6V 长 时 间 ( >20s) 沉积 后 的 
n 型 Si (111) 的 高 分 辨 TEM 截面 图 
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如 果 考 虑 污染 层 按照 64 = (Dyt) 过 增加 ， 可 以 分 别 计 算出 1s 和 20s 的 扩散 
厚度 分 别 为 3. Inm 和 14. 1nm。 根 据 Allongue 发 表 的 结果 !9] ，H 的 挫 入 产生 大 约 
102cm 习 的 缺陷 浓度 ， 由 此 可 估计 10nm 氧化 层 的 缺陷 浓度 在 104cm -范围 内 。 

向 内 扩散 过 程 中 H 在 硅 结 构 的 间隙 部 位 的 插入 形成 了 一 个 在 n 型 Si 离 导 带 
0. 06eV 深 的 受 体 能 级 和 在 p 型 Si 价 带 上 0. 52eV 深 的 施主 能 级 15,81。 HF 
隙 中间 附近 的 施主 能 级 与 掺 杂 能 级 作用 形成 H+ ， 这 将 导致 多 数 载 流 子 的 补偿 和 
费 米 能 级 朝向 带 隙 中 间 的 移 位 。 在 n 型 Si 的 情况 下 ， 接 近 导 带 深 施主 能 级 的 形 
成 归 因 于 H 作为 杂质 原子 取代 离 Si 最 近 的 反刍 部 位 : H- Sie pOT] 

H 的 内 部 扩散 和 间隙 占用 能 导致 Si - Si 键 破裂 。 非 晶 硅 的 特征 是 态 密度 的 U 
形 连续 能 量 分 布 。 硅 唱 格 周期 性 的 减少 带 来 电子 能 量 状态 的 不 明确 分 裂 和 大 量 的 
态 出 现在 晶体 Si 的 禁区 内 。 取 代 带 边 ， 以 限 阐 和 非 限 阐 带电 载 流 子 之 间 的 能 量 
临界 值 定义 导 带 和 价 带 边 缘 ， 因 此 ,EE > Eis 的 电子 与 < EVys 的 空 穴 是 可 移动 
的 。 这 里 ， 通 常 把 Ecg - Evs 差 叫做 移动 性 带 ，a - Si: H 中 的 这 个 差异 大 约 在 
1.7eV (取决 于 H+ 浓度 ) ,已 报道 氧化 硅 的 费 米 能 级 处 于 4.3eV1”]。 现 在 分 析 n 
型 $i 与 氧化 层 、 金 属 以 及 氧化 还 原 电解 质 的 接触 。 图 3.21a Mb 显示 了 这 些 接 
触 的 能 带 图 。 这 里 假定 形成 了 过 渡 区 和 人 金属 岛 之 下 和 氧化 物 薄 层 。np 结 形成 于 从 mn 
型 Si 到 含 阳 区 的 过 渡 区 。 因 为 氧化 层 的 高 掺 杂 浓 度 (10'S ~10%cm?), JEME 
中 几乎 没有 电势 变化 。 

根据 Fritzsche - Ovishinsky 模型 (第 2 章 中 参考 文献 [121]) 表示 氢化 层 的 
能 带 图 ， 该 带 隙 的 中 间 对 占用 状态 是 能 量 禁 阻 的 。 氢 化 层 的 费 米 能 级 保持 钉 扎 在 
与 氧化 物 层 接触 的 界面 态 处 。 因 此 ， 费 米 能 级 位 置 的 各 种 变形 均 是 由 于 氧化 薄 层 
电位 变化 Ap。， 而 半导体 的 带 弯 保持 不 变 。 其 结果 是 ， 光 电压 不 随 氧 化 还 原 电 
位 变化 。 

通过 电化 学 处 理 InP (100) 基底 上 的 p 型 InP 的 同 质 外 延 膜 形成 稳定 氧化 
物 ， 由 已 在 第 2 章 中 讨论 的 具有 第 一 化 合 物 优 势 的 In 0, mPOM In (PO, ); 混 
合 物 构 成 。 图 3. 22 表示 了 电化 学 还 原 其 氧化 物 沉积 Rh 的 界面 HR -TEM 截面 照 
片 。 该 薄膜 的 无 定形 结构 与 基底 的 晶体 性 质 对 比 明 显 。 应 当 指 出 的 是 ， 从 该 类 型 
光电 极 的 高 光 致 析 氢 性 能 推断 10nm 厚 的 氧化 物 层 不 妨碍 电荷 输送 。 已 报道 的 
In, 0, 的 亲和力 为 4. SeV， 因 此 该 氧化 物 的 导 带 位 于 基底 的 导 带 边 下 方 的 0. 1eV。 
表面 光电 子 发 射 光 谱 分 析 表 明 界 面膜 存在 In,03， 从 中 也 可 以 看 到 InPO, M In 
(PO; ) 3。 光 谱 信 号 表明 形成 了 存在 于 相应 纯化 合 物 中 的 化 学 环境 。 因 此 ， 这 有 
效 证 明 其 他 介 电 膜 存 在 能 量 接 近 于 和 氧化 钢 的 导 带 和 价 带 的 局 域 态 。 图 3. 23 表示 
了 与 析 氨 反应 平衡 的 EMOS 界面 的 能 带 图 ， 本 图 显示 了 对 于 析 氧 反应 ， 可 获得 的 
最 大 光电 压 为 0. 65V， 这 个 结果 已 得 到 实验 证 实 。 
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AID D AD 表示 表面 口 挫 入 的 口 型 四 与 金属 和 电解 质 
接触 前 后 的 理论 能 带 图 ; 由 表示 光照 的 界面 行为 
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图 3.22 在 HCL 中 电化 学 循环 和 沉积 Rh 后 的 同 质 外 延 ( MOVPE) 
p 型 InP 薄膜 的 截面 HR -TEM 照片 
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第 4 章 


纳米 尺寸 的 EMOS 接触 电 催化 


在 以 金属 氧化 物 半导体 系统 为 基础 设计 的 光 转 换 装置 上 发 生 光 电化 学 反应 的 
电子 转移 步 又 很 大 程度 上 取决 于 金属 — 电解质 界面 的 复合 分 子 和 电子 结构 。 正 如 
先前 所 述 ， 这 一 步 是 从 半导体 到 电解 质 的 不 同 的 界面 一 系列 的 最 终 连 续 传 输 过 
程 。 对 金属 -电解 质 界面 的 迁移 过 程 的 全 面 了 解 需要 从 经 典 概念 开始 ， 对 金属 - 























电解 质 界面 需要 更 复杂 的 量子 力学 描述 。 探 讨 该 类 反应 具有 特殊 的 技术 利益 ， 例 





如 碳 燃料 中 氢 的 产生 和 二 氧化 碳 的 还 原 。 


4.1 金属 -电解 质 界面 的 基础 知识 








金属 -电解 质 界面 在 水 电解 质 中 的 典型 特点 如 图 4. 1 所 示 。 水 分 子 与 金属 和 


离子 的 静电 相互 作用 导致 水 的 结构 破坏 是 水 介 





9 极 子 重新 定位 的 原因 。 这 就 导致 了 





具有 界面 梯度 的 水 的 电 渗透 性 的 出 现 。 直 接 接 触 离子 的 水 偶 极 子 是 完全 径 向 取向 
的 ， 并 形成 所 谓 的 内 浴 剂 层 。 这 是 一 个 完全 定向 偶 极 子 和 自由 水 结构 之 间 的 过 湾 
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区 域 ， 其 外 延 是 由 与 外 溶剂 沉 有 关 的 Debye 长 度 决 定 的 。 溶 剂 层 的 内 部 和 外 部 的 
不 同 点 是 振动 模式 ， a E 取决 于 在 电子 传 
递 过 程 中 的 能 量 势 垒 高度， 在 后 面 会 有 所 解释 。 内 洲 剂 化 层 限 制 了 离子 接近 金属 
表面 的 距离 ， 最 小 在 0.2 ~ 0. Snm， 因 此 完全 溶剂 化 离子 位 于 所 谓 的 Helmholtz F 
面 外 。 在 某 些 情况 下 ， 深 剂 化 能 量 能 够 克服 静电 性 质 的 引力 ， 因 此 离子 进入 直接 
接触 金属 表面 。 离 子 半径 就 是 所 谓 的 Helmholtz 平面 。 该 类 型 的 离子 吸附 方法 是 
特定 的 吸附 ， 有 别 于 部 分 电荷 转移 与 化 学 键 形成 的 方法 。 

金属 与 溶剂 化 离子 的 静电 相互 作用 和 水 偶 极 子 导致 在 界面 的 电荷 分 离 产 生 了 
数 埃 的 距离 ， 从 而 出 现 高 达 108V cm -的 电场 。 界 面 是 由 水 和 离子 分 布 的 确定 结 
构 以 补偿 电荷 分 离 : 双 层 结构 。 来 自 于 结构 改变 的 化 学 能 变化 是 由 电 做 功 产 生 
的 ， 遵 循 平衡 体系 的 电化 学 电位 不 变 的 原理 。 

1947 年 Graham 第 一 个 报道 了 有 关 金 属 -电解质 界面 的 研究 '!1 。 根 据 这 个 模 
型 ， 在 金属 表面 界面 过 量 的 电荷 由 过 量 的 离子 浓度 向 自由 溶剂 衰减 产生 : 扩散 
层 。 金 属 表 面 和 最 接近 的 离子 平面 (外 Helmholtz 平面 ) 之 间 的 区 域 称 为 致密 
层 ! 站 。 因 此 这 个 双 层 可 以 被 看 做 是 一 系列 的 平面 电容 嚣 ， 从 带电 的 特点 可 以 区 
分 为 致密 层 和 扩散 层 ， 如 图 4.2 Ata. 

在 扩散 层 中 的 电位 和 离子 浓度 之 间 的 关系 可 由 Poisson - Boltzmann 方程 得 到 : 















































ee -47 P (4.1) 
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AF, P (T) 表示 电荷 密度 是 空间 矢量 (T) 的 函数 ， 它 可 以 通过 Boltzmann 型 
分 布 得 到 : 


p(T) = X eC;(T)z = X e; Qe we (4.2) 


式 中 ，C; 是 电荷 z, 的 i 电子 的 局 部 浓度 。 
微分 式 (4.1) 可 以 使 用 以 下 恒等式 处 理 一 维 的 情况 . 


9 中 - ge) = ell (4.3) 
边界 条 件 : 
e(erw)=0;(92) -0 
在 此 有 
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图 4. 2 带 离子 与 不 带 离子 的 金属 - 电解 质 界面 电荷 的 电位 分 布 


a E a BTC’ (ze)? 
e(z) =P(z=0)e ;k= — a (4.5) 


(1/K) HARREN TS SB FOF TE BRAR, PAE AB A ZY 
电位 ， 因 此 sinh(x) =x。 洲 液 中 的 总 的 剩余 电荷 利用 高 斯 定律 计算 : 


_ €&o db Au leeqkTC? 2 (Z ) 
dd = dm = Aa ($) E 2 on sinh ape? (4. 6) 


AP, gy Fl qa AP AS AN A Sez JB LD FE) a HL A, 
因此 得 到 了 以 下 关于 界面 容量 的 表达 式 : 


994 E eege? C? E ) 
C> gp N 2akT cosh pre oer 


Graham 函数 是 由 Helmholtz 和 Gouy - Chapman 众 数 组 合 而 成 。 前 者 描述 的 界 
面 为 一 个 紧密 的 双 层 。 后 者 是 由 扩散 层 做 出 的 电荷 补偿 9) 。 界 面容 量 表现 为 
紧密 的 Helmholtz 层 和 扩散 层 的 一 系列 连接 ， 这 被 称 为 Stern 众 数 [6] 。 因此 ， 总 
算式 如 下 : 















































=o to (4.8) 
浓度 高 于 0.01M， 也 是 在 大 多 数 实际 情况 下 满足 的 条 件 ，Cu >> Cu 紧密 的 
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Helmholtz 层 的 测量 容量 . C = CHo 关 
系 式 (4.7) 可 以 预测 当 gq， =0 时 电压 
最 小 ， 称 为 零 电 荷 电势 ( pzc ) 。 如 今 
界面 容量 可 以 在 一 个 足够 高 的 频率 时 aoa 
通过 电化 学 阻抗 计算 ， 因 此 响应 受 控 
于 双 层 的 电容 元 件 。 这 种 技术 取代 了 
以 前 仅 限 于 冬 表 面 的 基于 电极 电位 的 
表面 张力 和 电解 质 浓度 的 Lippmann 方 
we), 例如， 图 4.3 所 示 为 Gra- 
hamel! 报 道 的 在 稀 溶 液 中 冬 的 电 毛 细 
管 法 的 界面 电容 曲线 。 该 曲线 显示 了 
在 零 电 荷 电位 下 最 小 电容 与 电位 呈 抛 ee 
物 线 关 系 。 原 则 上 来 说 ， 因 为 它 可 以 = 
对 零 电 荷 电 位 测定 ， 所 以 这 是 一 个 成 图 4.3 在 稀 NaCl 和 NaF IR PAR - 
功 的 扩散 层 理论 。 在 这 里 有 两 个 方面 ”电解 质 界面 电容 电压 曲线 (Grahame ) 
需要 注意 。 第 一 是 关于 pe 在 有 足够 的 
负电 位 的 情况 下 电容 是 几乎 恒定 的 。 在 这 个 区 域内 ，Cu >> Cy 并 且 C= CH。 第 二 
个 需要 注意 的 是 电位 曲线 的 弯曲 部 分 的 电位 高 于 零 电荷 电位 。 这 一 特点 反映 了 阴 
离子 的 接触 吸附 。 需 要 注意 的 是 这 一 现象 似乎 主要 在 握 化 物 溶液 中 ， 可 能 是 与 强 
溶剂 了- 相 比 氧 的 溶剂 化 能 力 较 弱 。 这 种 接触 吸附 揭示 了 阴离子 轨道 和 金属 表面 
的 电子 之 间 的 相互 作用 ， 导 致 了 金属 - 电解 质 界面 电压 曲线 的 严重 失真 ， 从 而 导 
致电 容 增加 。 

吸附 过 程 还 涉及 了 溶剂 化 层 的 部 分 消除 以 及 吸附 在 金属 表面 的 水 分 子 的 离 
去 。 这 意味 着 该 离子 具有 和 较 高 的 水 合 数 ， 例 如 F- 需要 克服 一 个 大 的 水 化 自由 能 
(AG yar =484kJ mol!) ， 因 此 阻碍 吸附 。 与 此 相反 较 大 的 离子 如 Cl” CAG a = 
341kJ mol!) IIT (AGryar =273kJ mol -1 ) 容易 吸附 。 

特殊 吸附 的 发 生 伴 随 着 部 分 电荷 转移 和 界面 偶 极 子 的 形成 。 正 如 第 2 章 已 经 
讨论 过 的 C 在 特定 情况 下 吸附 在 In 上 ,传输 过 程 可 以 采用 动 电位 扫描 过 程 研 
究 。 热 力学 和 吸附 的 关系 如 下 : 

- dy =q,,dAd + I’; du; =q „dAQ + TkTd Inc; (4.9) 

AF, y 表示 表面 张力 ; ,表示 界面 处 的 离子 表面 过 量 浓度 ; i 为 在 界面 。 

表面 张力 随 着 离子 吸附 的 变化 成 为 表面 压力 "7， 具 有 恒定 的 离子 浓度 : 

Ado 


T = Youn -Yo = | Cam(8) -da ( = 0) ]dAp (4. 10) 
Ad, 


界面 电容/(phF cm?) 





NaF 0.001 M 
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式 中 ，g,(0) 和 g,(9=0) 分 别 表 示 在 吸附 过 程 中 转移 到 金属 的 电荷 和 无 吸附 离 
子 ， 因 此 可 以 计算 出 过 量 的 表面 离子 : 


om 














1 
a il alu. Ab i ae 
式 中 ,电荷 om(6) 可 以 通过 整合 动 电位 的 电流 电压 曲线 来 实验 测定 : 
Ad 
dn = = — | (Ab) dae (4. 12) 
scan AG, 
式 中 ，xwxew 是 电位 扫描 速率 [51 。 
部 分 电荷 转移 可 以 通过 反应 表示 为 [91 
A> SAU 4q e7 (4. 13) 
式 中 ,电荷 q, 被 称 作 电 吸附 数 ， 计 算式 为 
_1 ddm 











以 研究 Cl -在 Pt (111) 表面 的 吸附 力 为 例 。 图 4.4 ER TEA R ARAA 
不 含 氧化 物 时 循环 的 伏 安 图 。 已 知 高 毛 酸 阴离子 不 会 进行 特定 吸附 ， 因 此 该 溶剂 
通常 用 于 作为 吸附 研究 的 基 电 解 质 。 相 应 计算 出 的 表面 吸附 量 和 电 吸 附 数 表现 为 
电位 的 函数 。 可 以 看 出 电位 在 0V < 了 <0.35V 区 域 的 表面 吸附 量 的 增加 为 9 ~ 
-1。 这 表明 吸附 过 程 中 离子 电荷 的 完全 转移 。 在 电位 大 于 0.35V 时 ， 表 面 吸 附 
量 的 下 降 伴随 着 电 吸 附 数 在 -1 ~1 呈现 阶梯 变化 。 这 一 结果 反映 了 随 着 氧化 物 
层 的 竞争 性 的 形成 吸附 离子 从 表面 被 解 离 : 
Pt, +OH- 一 Pt-OH+e- (4. 15) 


























Pr(111)/0.1 KCIO, + 107° HCIO, 











oa 
z 
9 ps, 
$ 1 
= 8 
z : 
A= ar 
7 © 
Pt(111)/0.1 KCIO, + 107? HClO, + 107 KCI = 
-50 r ; r : a 。 
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 


电压 /V (SCE) 电压 /V (SCE) 


图 4.4 “在 高 毛 酸 溶液 中 采用 循环 伏 安 法 对 氧 离子 吸附 在 Pt (111) 表面 进行 研究 
(Li 和 Lipkowski'®! ) 




















这 个 反应 可 以 通过 一 个 在 V>0.1V 并 且 无 氯 的 宽 的 正 向 峰 确 认 。 由 于 吸附 
所 化物 的 存在 ， 阻 得 氧化 物 的 形成 导致 在 0.45V 处 出 现 一 个 尖锐 的 正身 峰 。 
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阴离子 的 吸附 导致 了 在 表面 的 电子 结构 发 生 改 变 ， 并 且 因 此 表面 重建 [1 ， 
这 是 一 种 表面 原子 结构 的 重新 排列 。 表 面 的 结构 和 电子 的 变化 引起 了 在 界面 处 的 
新 的 电位 变化 ， 从 而 改变 了 电化 学 反应 的 电子 转移 速率 ， 例 如 氢 的 生成 [0 和 二 
氧化 碳 的 减少 [21 。 

尝试 用 量子 力学 对 金属 -电解质 界 面 进行 初步 前 述 需要 对 金属 表面 使 用 Jel- 
lium 模型 !31 。 该 模型 的 基本 思路 是 通过 一 个 电荷 密度 的 均匀 分 布 的 原子 核 蔡 代 
正 电 荷 ， 具 体 可 以 通过 下 式 表达 : 








n, z<0 
= =? 4.16 
yy So 
式 中 , 是 背景 电荷 密度 ， 通 常 表示 为 无 量 纲 的 电子 距离 "的 函数 (Wigner - 
Seitz - Abstand) 和 玻 尔 (Bohr) 半径 


ie ; 
z =0. 529A 
m,e 


4T(ror.)3 


Lang FI Kohn"! 应 用 局 部 密度 近似 假设 的 密度 泛 函 理论 计算 出 了 电子 分 布 
密度 。 密 度 泛 函 理论 基于 Hohenberg 和 Kohn 定理 ， 系 统 能 量 通过 电子 密度 n(r) 
确定 ， 从 而 能 量 成 为 电子 密度 的 函数 。 因 此 当 n(7) 处 于 基态 时 ， 这 个 函数 达到 
最 小 值 ， 这 可 以 通过 解 一 系列 单 电子 Schrodinger 方程 组 成 的 系统 ， 也 就 是 Kohn 
- Sham 方程 来 得 到 1051 : 

= rh, toal PIT) ECT) (4. 18) 
式 中 ,vw(7) 代 表单 电子 电位 ， 表 达 式 为 


vi(7) =-2 > = +e] eae, d 
RIr-RI Ir-r] 


式 中 , 现 给 出 了 原子 核 的 位 置 ; w.( 了 ) 是 交换 相关 电位 。 
电子 密度 的 结果 来 自 于 方形 单 电子 波 函 数 得 到 的 每 个 电子 的 概率 之 和 : 
n(7) = È lyr)? 

局 部 密度 能 够 用 一 种 简单 方法 ， 即 通过 计算 相关 能 的 导数 xx,( 了 ) 来 得 到 ， 
公式 为 5E。./9n( 了 )。 在 局 部 电子 密度 n( 了 ) 中 ， 非 均匀 电子 与 均 质 气 中 相同 密 
度 的 电子 的 能 量 相等 ， 在 这 种 近似 条 件 下 ， 瓦 ,有 如 下 等 式 : 

Ea[n(7)] = [aenal] (4.20) 








70 = 





(4.17) 





‘to,[n(r)] (4.19) 
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式 中 ，e。[n(7)] 是 每 个 电子 相互 交换 的 能 量 。 这 些 复杂 的 计算 结果 如 图 4.5 所 
示 。 应 该 注意 的 是 电子 在 0.1 ~0. 3nm 的 正 芯 品格 释放 到 真空 中 ， 因 此 电荷 不 平 
衡 导致 金属 表面 出 现 静 电 偶 极 层 。 此 外 自由 金属 在 一 个 n (3r mn)!23 周 期 后 出 现 
阻尼 振荡 。 这 种 现象 被 称 为 Friedel 振荡 i!" ， 可 以 通过 扫描 隧道 显微镜 (STM) 
在 低温 下 测 得 。 这 种 效果 来 自 于 正 电 奏 背景 的 突然 变化 并 且 也 可 以 观察 到 金属 中 
原子 周围 的 污点 0] ， 例 如 在 金属 纳米 团 复 沉积 到 单 晶 表面 时 会 出 现 上 述 状况 。 
图 4. 5b 中 描绘 出 了 在 金属 - 真空 界面 有 效 电势 的 计算 过 程 。 它 是 由 静电 贡献 " 
(z) 和 相互 作用 势 v、(z) 组 成 的 ， 这 些 电 位 定义 的 金属 加 工 功能 如 下 : 

只 =oer(+c) -vak -0 ) -Ep (4.21) 
st, Fermi 能 级 Ep 计算 的 表达 式 为 


h = 
Ey =5 Omn)’ 











距离 z/A 
-8 -6-4-2 0 2 4 6 8 
0.1 T 





电流 





fé a.u.) 
=l 


—0.05 








-1.0 —0.5 0 0.5 
距离 z/Fermi 波 长 -1.0 
a) 距离 z/Fermi 波 长 

b) 


一 0.5 0 0.5 1.0 








图 4.5 a) 采用 Jellium 模型 计算 出 的 电子 密度 分 布 ，r, =2。 距 离 是 Fermi 波长 
m/ (3m n) H 0. 345nm 相当 于 r =2 b) r =5 (16) 时 静电 位 的 空间 分 布 » (z) 








Jellium 模型 构建 了 金属 - 电解 质 界面 的 量子 力学 计算 的 基础 。 例 如 Pt 
(111) -Ag (100) -水 界面 (19,1 系统 的 分 子 动力 学 表明 ， 在 金属 表面 零 电 葵 
的 水 分 子 由 负极 朝向 金属 是 最 佳 的 取向 i22,21]。 如 图 4.6 所 示 , 在 Pt (100) 表 
面 上 当 0 和 HH 的 归 一 化 原子 密度 同 为 2nm 时 表明 水 分 子 是 具有 和 定向 水 平 的 。 一 
个 周期 为 3nm 的 进一步 振荡 说 明了 有 序 的 水 结构 距离 界面 的 距离 升 高 至 lnm。 
根据 这 些 计 算 ， 电场 为 4x10sV cm 下 的 有 序 结构 进一步 延伸 至 2nm。 

在 金属 -电解 质 界面 的 水 的 优先 取 癌 间接 地 表明 负 人 金属 表面 电 蓓 的 界面 炉 的 











能 量 /eV 
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z/A 


图 4.6 表面 采用 分 子 动力 学 方法 计算 得 到 的 0O 和 H 归 一 化 的 原子 密度 作为 距离 
Pt (100) 的 函数 (Spohr 等 人 ，1996[”3]) 








Be!) ( 见 图 4.7)。 界 面 炉 可 以 由 温度 依赖 性 的 表面 张力 实验 计算 : 


2_{% 
Ts=- as (4. 22) 
TXT EY) GR 
T¥ = Ts- 2 TS, (4. 23) 


式 中 ,本 ,是 离子 i 的 表面 过 量 浓度 并 且 5, 是 相应 的 局 部 信 。 








Hg/0.1 M NaF 


F./ao-8 cal K7! cm~?) 











Im KHC cm?) 








图 4.7 ER — FEL f A K ER A REE I B IR T E fy E PRE AR o 
TEPE LEY a R B FERRERA A) 的 水 偶 极 子 向 表面 是 最 佳 取向 
(Harrison 等 人 ，1973125] ) 
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金属 表面 与 水 偶 极 子 的 相互 作用 导致 了 水 结构 的 变化 ， 因 此 箭 的 变化 , 来自 
于 分 子 结构 、 旋 转 、 振 动 和 振动 模式 所 产生 的 贡献 。 实 验 结果 可 以 通过 对 每 个 灶 
的 贡献 的 形成 采用 统计 热力 学 的 方法 建立 出 一 个 恰当 的 分 布 函 数 。 组 态 粹 [ 式 
(4.24) ] 对 总 水 表面 粹 有 很 大 的 贡献 ， 它 是 由 定向 偶 极 子 NI 和 N+ 组 态 排 列 的 
数量 决定 的 。 假 设 相 关 水 分 子 存在 下 单 体 Vs 和 二 聚 体 NV, 组 合 的 数目 做 出 了 额外 
的 贡献 : 














Skont =AMON | NI ) +klInQ(N,, Na) (4.24) 

AAIE Ue BB TAT E e AER, AE SL 2G BIB 

Ke PGMA EES TT A A, MN, = Ni 。 在 最 大 值 时 ， 有 下 面 
的 关系 式 : 


E€ 





quis=s, = (AG; -AG, ) (4. 25) 


0 
8 
SUH, AG, -AG 表示 方向 的 反 转 吸附 的 吉 布 斯 自由 能 的 变化 (eV); utk 
FAERIE (Com); se0 是 真空 介 电 常 数 (F ecm-!)。 

在 金属 表面 的 水 分 子 的 择优 取向 需要 将 水 分 子 中 的 氨 键 分 解 ， 这 将 导致 介 电 
常数 的 变化 。 基 于 介 电 常数 和 断 键 的 数量 相关 性 的 计算 表明 ， 介 电 常 数 从 表面 上 
的 5 直线 上 升 至 Helmholtz 平面 上 的 55。 对 于 自由 水 而 言 逐 渐 下 降 至 80167], 

Hugelmann 和 Schindler 通过 扫描 隧道 谱 学 实验 探究 了 金属 - 电解 质 界面 的 结 
Hy 78) 。 对 Au( 111) /0. 01M HC10s 界 面 的 隧道 电流 进行 测量 发 现 随 着 表面 上 扫描 
的 距离 增加 出 现 了 0.32 ~0.35nm 的 周期 性 调制 。 这 似乎 与 在 定向 结构 的 水 层 宽 
度 一 致 。 这 一 结果 表明 ， 通 过 式 (4. 26) 在 隧道 距离 内 对 势 垒 的 调制 进行 计算 ， 
每 一 个 最 小 值 对 应 一 个 整数 的 水 层 ( 见 图 4.8)。 这 将 意味 着 隧道 过 程 发 生 在 水 
分 子 中 的 氧 的 能 量 状态 : 

K (2+) (4.26) 


8m.\ dz 

一 个 类 似 的 实验 在 Au Ze TET AY PER TA AE, CELE BO. 32nm 时 期 隧 
道 电流 的 振荡 过 程 。 这 一 结果 是 通过 利用 密度 泛 函 理论 计算 得 出 的 界面 结构 。 在 
这 里 ， 假 定 硫酸 根 离子 在 金属 表面 共 价 吸收 。 另 一 方面 ， 离 子 通过 氢 键 与 硫酸 根 
的 氧 原子 结合 ， 氢 原子 优先 取向 表面 。 通 过 比较 隧道 电流 图 谱 与 密度 泛 函 理论 计 
算 的 结果 可 以 得 到 隧道 势 又 和 原子 结构 之 间 的 关系 ( 见 图 4.9)。 扫 描 顶 端 和 底 
面 的 绝对 距离 是 由 硫酸 根 负电 荷 的 中 心 第 一 势 垒 的 最 大 值 决 定 的 。 考 虑 到 有 效 的 
隧道 势 艰 反 映 了 负电 荷 的 分 布 这 是 合理 的 。 

现在 ,将 从 量子 力学 的 角度 来 研究 界面 电容 ( 见 图 4.10)。 界 面 电容 可 以 分 
析 为 金属 的 贡献 和 将 两 种 电容 元 件 串联 在 一 起 的 溶液 的 贡献 ， 分 别 表示 为 Cu 和 
C.。 因 此 Helmholtz 层 的 电容 如 下 : 
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隧道 距离 /mm 
图 4.8 EFAA Au (111) /0.01M HClO, 界面 距离 的 函数 (Hugelmann 等 人 !28] ) 











图 4.9 在 Ag (111) /HSO4 界 面 了 Y=0.8V (与 SCE) 下 ， 电 和 荷 分 布 
(采用 密度 泛 函 理论 计算 ) 和 测量 的 有 效 隧道 势 牟 的 关系 (Simeone 等 人 [29] ) 





Zdip 
上 一 | 


n(z)/no 


—5a/2 —3a/2 -a/2 








图 4.10 采用 Amokrane 和 Dadiale 模型 从 量子 力学 的 角度 来 研究 界面 电容 
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1 1 
AA J 
根据 Jellium 模型 ， 偶 极 层 在 金属 表面 形成 。 因 此 表面 电位 x 的 出 现 ， 可 以 
通过 整合 剩余 电荷 p,，(C em 3) 的 静 密 度 来 计算 [30] : 





















1 
Nel Ga) = A fat (z)zdz = Xm (py =0) + icpy) (4. 28) 


N 带电 的 金属 表面 电位 加 上 通过 像 电 荷 引 入 的 电 
位 改变 。 遵 循 这 一 思路 ，Lang 和 Kohn [31] 引入 了 像 平面 的 概念 ， 这 被 解读 为 
由 电场 诱导 的 电荷 变化 的 中 心 。 这 个 平面 的 位 置 如 下 : 


+0 
pm(Z,Om + ÔO n ) = pn(z,0m) 
= zdz 








(4.29) 
nee Oo。 
式 中 ，cow 是 在 金属 表面 产生 的 电荷 (C cm 一) 。 
同样 ， 在 溶液 中 的 电荷 过 量 的 平面 的 定义 为 
gs P: (2,0, + ôo, ) SPLET.) y (4.30) 





ôT, 
根据 该 模型 ， 可 以 计算 在 平面 saw 和 zx 之 间 平 面 电容 器 的 界面 电容 。 因 此 : 


1 _4s — Zim 








一 -= 4. 31 
CH EE0 at) 


由 于 电 致 伸缩 效应 和 极 化 效应 引起 的 水 分 子 的 变形 使 得 (z, zm) 的 距离 改 
变 ， 从 而 导致 在 界面 的 电荷 分 布 发 生变 化 。 假 设 水 分 子 表现 为 硬 球 ， 它 们 最 接近 
的 位 置 可 以 定义 为 zip。 由 于 电 致 伸缩 效应 ， 表 面 电 荷 的 距离 变化 符合 反 抛 物 线 
函数 Azap (a -0°)~", FER o =0,, = -os 是 在 界面 处 的 表面 电荷 强度 ，er 
是 函数 中 的 最 小 电荷 强度 。 

另 一 方面 ， 极 化 效应 包含 在 容量 计算 中 ， 表 达 式 如 下 : 


Az, = zf (z) + P™(z)dz (4, 32) 


ah, Pal P*| Cem ?] 分 别 代表 了 每 单位 长 度 的 吸附 水 的 变形 和 取向 极 化 ， 
因此 双 层 容量 的 形成 中 包含 的 这 些 效应 得 出 了 如 下 表达 式 : 

















1 = Zs + AZaip 一 Zim 0 的 Pds(z) 十 P™(z) 
CH 2EE0 7 do - EE, ae (4:33) 
在 这 个 等 式 中 ， 可 以 看 到 来 自 金属 的 贡献 : 
_A 一 2 
1 Zz dip Zin (4. 34) 


和 来 自 溶液 的 页 献 : 
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+00 . 
ð pës (z) + Per 人 


z) ge 





EEN 


(4.35) 


该 模型 在 理解 金属 - 电解 质 界面 方面 有 重大 的 进步 ， 因 为 它 包 含 了 金属 性 能 


对 电容 表达 方面 的 影响 。 例 如 在 浓 溶液 中 试验 测 得 不 同 金属 的 电容 不 同 ， 显 


























示 了 


最 大 的 正 表面 电荷 的 抛物 线 曲 线 。 实 际 上 这 一 结果 不 能 用 Gouy - Chapman 模型 
阐述 ， 因 为 它 失 去 了 在 非 稀 释 溶 液 中 的 正确 性 。 

该 模型 是 一 个 微 积 分 的 半 经 验方 法 ， 鉴 于 金属 的 贡献 是 利用 Jellium 模型 计 
算 总 电容 ， 是 实验 接近 的 量 。 溶 液 贡 献 的 量 计算 为 1/C. =1/Cy -1/C,,. R4. 11 
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电解 质 ( 紧密 双 层 ) PARERA RAN A ES 
属 贡献 容量 的 倒数 1/C, 是 表面 电荷 的 函数 
面 电荷 相关 (Amokrane 和 Badialil301 ) 
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描述 了 该 溶液 对 电容 的 贡献 。 应 该 注意 的 是 C, 的 最 大 值 出 现在 轻微 带 人 负电 和 蓓 表 
面 ， 与 表面 过 剩 粹 所 示 的 图 片 一 致 。 喇 叭 状 的 溶液 电容 与 水 的 偶 极 子 的 重新 定 
向 、 表 面 电 荷 和 水 层 偏 振 变化 P(z) 有 关 。 采 用 该 模型 中 所 有 的 这 些 现象 可 以 更 
好 地 分 析 由 于 金属 和 溶液 不 同 的 贡献 。 


4.2 金属 -电解 质 界面 的 电子 转移 源 自 Butler - Volmer 
的 量子 力学 概念 


在 电化 学 过 程 中 电子 传递 速率 可 以 由 Butler - Volmer 等 式 中 的 现象 学 方式 
描述 。 这 个 表达 式 是 基于 热力 学 概念 的 化 学 反应 一 般 激活 状态 理论 。 参 考 一 般 的 
电化 学 方程 























ke 
Ox+e — Red (4.36) 
因此 ， 总 电流 : 


j= efe, .exp| - a exp| -e are] - (4. 37) 


- ec eakyexp| 一 ve wj, [e Ser A 


UP, Auta (db) 和 Aut (o) 是 电位 由 上 分 别 代表 还 原 和 氧化 过 程 的 活化 能 ; 
Ad = 中 -0 是 平衡 电位 差 ; v 是 由 反应 物种 的 尝试 频率 计算 得 到 的 指数 前 因子 ; 
传递 系数 a， 也 被 成 为 对 称 因 子 ， 可 以 被 认为 是 活化 络 合 物 形成 点 处 的 界面 电位 
降 的 一 部 分 〈 最 大 势能 剖面 ) 。 

潜在 的 能 量 分 布 由 氧化 和 还 原 物 的 Morse 电势 总 和 构成 。 这 种 解释 的 成 功 得 
益 于 实验 观测 的 jx Ag 线性 对 数 关系 的 再 现 ， 被 称 为 Tafel 情况 。 偏 度 系 数 可 以 
由 在 电位 | Apl >kT/e =25mV 处 测 得 的 “Tafel 线 ” 的 斜率 计算 得 到 。 

在 多 电子 反应 的 情况 下 ， 实 验 得 到 的 传 热 系数 是 每 一 个 单 电子 步 的 单个 传递 
系数 的 总 和 。 因 此 ， 在 Tafel 图 中 的 阴极 和 阳极 的 分 支 有 不 同 的 传递 系数 ，logj 
相对 于 Ap， 还 有 qs 了 (1 -a )。 表 观 传递 系 数 的 值 是 阐明 反应 机 理 的 第 一 标 
准 ， 特 别 是 不 同 的 反应 步骤 的 确定 率 的 问题 。 

Butler - Volmer 等 式 常 用 的 简化 式 : 


j =in{exp[ -e %0] -exp[e tai) (4. 38) 


AF, n=b- by) ALAR; 加 为 交换 电流 密度 。 
后 者 的 数值 表示 反应 平衡 时 (例如 7=0) 时 的 电子 转移 率 。 在 这 种 情况 下 ， 
Aurea (po) = Aus. (do) = Aus, 因此 : 
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# 
jy = evexp| -W eigse (4. 39) 
交换 电流 密度 可 以 用 来 比较 确定 的 电化 学 反应 中 不 同 材料 的 催化 性 能 。 将 在 
下 一 节 中 继续 讨论 这 个 话题 。 
量子 力学 描述 了 分 离 两 相 中 的 界面 电子 转移 的 一 般 方 法 ， 称 之 为 黄金 定律 。 
根据 这 一 定律 ， 电 子 交换 率 太 , ， 由 初始 状态 固态 到 在 最 终 状态 液态 有 以 下 公式 


ka = ZERE) È | Vay OL By ~ EldE (4. 40) 
: 





式 中 ， 波 的 矢量 大 代表 固体 中 的 电子 态 ; /代表 在 液体 中 的 电子 态 ; Er OR 
Fermi — Dirac 分 布 函数 ; | Vg; | 代表 初始 和 最 终 电子 态 之 间 的 耦合 矩阵 ; delta 
函数 6[ Eg - 巨 ] 是 等 能 转移 的 计算 条 件 。 

耦合 矩阵 是 电子 交换 发 生 的 概率 ， 为 初始 状态 和 最 终 状 态 的 波 函 数 混合 的 结 
果 ， 即 yg 和 Wr, 由 哈密 顿 量 (Hamiltonians) Hi 得 出 . 

IVisl = (wi lHi ly) (4.41) 

只 要 是 对 分 子 进行 计算 ， 波 函数 就 必须 包括 原子 核 的 量子 态 。 在 Born - Op- 
penheimer 近似 值 中 电子 和 原子 核 的 波 函 数 是 耦合 的 [32] ， 因 此 分 子 波 函 数 可 以 简 
单 地 表示 为 电子 和 原子 核 的 波 函 数 的 乘积 : yy (FR) = 办 (7, R) xp, (R) FE 
为 这 一 原则 的 结果 ， 耦 合 矩 阵 Viy1 可 以 写成 摄 动 哈密 顿 量 Hyl 和 振动 的 
Franck - Condon 因子 (zg | Wap) 的 乘积 。 核 波 函 数 的 综合 算式 如 下 : 

IVg = Hegel (bg yp) (4. 42) 

用 量子 力学 描述 电子 交换 ， 就 必须 充分 围绕 着 哈密 顿 量 的 公式 。 通 常 哈密 顿 
量 作为 构成 分 析 传输 系统 的 各 个 子 系统 的 一 系列 术语 的 总 和 :; 在 溶液 中 的 电子 受 
体 瓦 B3] 、 在 金属 中 的 电子 瓦 , 、 哈 密 顿 转换 瓦 53] 和 溶液 中 电子 受 体 的 能 量 波动 
的 哈密 顿 量 H, 〈 振 动 和 振荡 模式 ) 。 因 此 : 

Ay = DA 

在 溶液 处 理 过 程 中 电子 受 体 是 溶剂 化 离子 或 金属 配合 物 。 离 子 溶剂 化 过 可 以 
认为 是 由 第 一 和 第 二 水 合 层 形成 。 第 一 溶剂 化 层 的 特征 在 于 完全 取向 的 水 偶 极 子 
由 静电 引力 强 键 和 到 中 央 离子 。 第 二 级 溶剂 化 层 包含 从 水 层 和 不 受 干 扰 的 自由 水 
结构 的 过 渡 区 。 有 界 水 偶 极 子 的 数目 被 称 为 水 化 数 ， 它 可 以 通过 对 不 同 溶液 性 质 
的 影响 间接 地 确定 ， 如 离子 迁移 率 54] 、 溶 液 的 焙 55] 和 溶液 的 可 压缩 性 536] 以 及 
衍射 方法 [27] 和 光谱 方法 [3] 。 作 为 一 个 经 验 法 则 ， 这 个 数字 与 离子 半径 的 倒数 
成 正比 。 对 于 过 渡 金 属 ， 水 合 数 由 配 位 数 代替 ， 它 取决 于 特殊 轨道 结构 。 

通过 分 子 摆动 运动 和 振动 引起 的 能 量 波动 ， 以 及 溶剂 分 子 的 电子 极 化 导致 溶 
液 中 电子 态 的 能 量 分 布 。 摆 动 运动 和 振动 波动 方式 一 般 比 电子 转移 速率 要 慢 得 
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E, 但 是 极 化 效应 比 电子 转移 的 时 间 常 数 要 小 。 

慢 波 动 模式 可 以 被 描述 为 经 典 的 谐 波 振荡 器 ， 可 以 分 为 两 类 : 发 生 在 溶剂 化 
Fe (内 球 ) 和 出 现在 第 一 溶剂 化 层 。 图 4. 12 所 示 是 振动 模式 和 围绕 在 不 同 离子 
周围 的 分 子 结 构 的 示意 图 。 水 分 子 通过 静电 引力 与 中 心 离子 键 合 ， 并 将 离子 与 周 
围 的 水 分 子 结合 起 来 。 在 金属 配合 物 的 情况 下 ， 一 些 配 位 水 分 子 被 配 体 如 Cl-、 
NH 或 CN- 取代。 摆动 和 内 部 离子 结构 振动 模式 的 溶剂 化 过 (ULI 4. 12 为 一 个 
阴影 球状 ) 可 以 被 光子 的 是 否 变 质 确定 ， 更 确切 地 说 像 谐 波 振荡 器 一 样 。 因 此 ， 
哈密 顿 量 采取 以 下 公式 计算 . 


H, = D fiv,(p? +r) (4.43) 




















静电 引力 和 配 位 键 


外 层 


a rae SS 
内 层 ope \ 
N \ 
/ int) 、 
| \ 
| | 
\ | 








气 键 自由 水 中 水 的 结构 
图 4.12 图 中 描绘 了 阳离子 的 内 层 和 外 层 的 溶剂 化 这。w; 表 示 内 部 频率 模式 。 
相互 作用 常数 &% 表 示 离 子 波动 与 周围 的 水 结构 耦合 的 程度 
































AP, p; Mr, 分 别 代表 了 无 量 纲 动量 和 坐标 : p; =p,/(fim,v,)'? , r; =r; (mv;/ 
h) 2, 

将 离子 中 的 电子 能 级 波动 影响 程度 的 众 数 引 入 到 哈密 顿 量 中 : 

Hin = (zion = 7) > hg ir; (4. 44) 

式 中 ，ziw 是 离子 的 价 态 ; g; 是 对 应 于 振动 模式 ;的 耦合 常数 ; on 代表 电子 数 算 
子 ， 表 示 电 子 是 否 存在 于 反应 物 上 。 

特定 的 电子 转移 过 程 可 以 在 两 种 极限 情况 下 分 析 : 非 绝 热 和 绝热 状态 。 前 者 
认为 ， 更 快 声 子 的 时 间 篆 数 小 于 电子 交换 。 因 此 金属 和 氧化 还 原 系统 之 间 的 电子 
平衡 在 传输 过 程 中 没有 机 会 达到 平衡 。 这 种 情况 通常 出 现在 溶液 类 型 与 基质 相互 
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作用 的 系统 中 ， 和 矩阵 元 的 量化 通常 很 弱 ， 用 Vl 表示。 在 此 传输 的 哈密 顿 量 很 小 
并 且 可 以 根据 微 扰 法 计算 。 哈 密 顿 量 传输 应 用 第 一 阶 微 扰 方 程 ， 传 输 速率 可 由 下 
面 的 表达 式 得 到 [3 ,40] = 
0 = 
E *<Re| fay | Vp exp; 2? — n = Br) tew} (4.45) 


AF, W( 2) BRAEMAR, KAFERE GERAI, A 
个 函数 为 





Aen x 一 a] 
Wx) = ud h dtii) (4. 46) 


H* 
Tr [exp | 一 | | 
式 中 ，7 表示 反应 极 化 ， 通 过 发 生 转 移 的 能 量 和 电子 受 体 的 能 量 之 间 的 差异 得 到 。 
关于 分 子 波动 是 经 典 的 谐 波 振荡 器 ， 函 数 WW(z) 计 算式 如 下 : 
izA 2 AKT 
W(z) = exp| -4T n ] 
RP, A 代表 溶剂 沉重 组 的 能 量 ， 此 参数 反映 了 受 体 类 型 在 溶液 和 周围 溶剂 中 相 
互 作用 的 程度 。 
每 个 波动 众 数 由 其 固有 频率 和 耦合 常数 g, 得 到 


A = hing? (4. 48) 











(4.47) 











通过 引入 pE AS FAV Fa AY EE OR Ee RE, k 可 以 进 一 
步 简 化 式 〈4. 45) 。 此 外 耦合 矩阵 1 | 被 脉冲 和 能 量 积分 的 平均 值 1 V1 取代 。 
这 一 事实 的 原因 是 近似 最 强 的 电子 耦合 存在 垂直 于 表面 ; 另 一 方面 ， 为 积分 能 量 
提供 的 主要 贡献 是 最 接近 Fermi 能 级 的 能 量 状态 。 因 此 : 
2 
j=% JT VIIp( Es) SAE) exp | - G a Zem lag (4.49) 
这 个 方程 的 结构 与 如 同 谐 波 振荡 般 经 典 的 处 理 分 子 摆动 的 方法 很 类 似 ; 
. (A +E - Ep - en)? 
j= ev|o( E)f(E)exp| - DET Jaz (4. 50) 
st (4.50) 是 由 Marcus!4?! #244, Gerischer 改进 了 概率 概念 的 项 ( 见 第 1 章 参 考 
文献 【20，21，147] ) Marcus 将 溶液 中 受 体态 密度 的 指数 项 与 热 活化 反应 的 速 
度 常 数 相关 联 : 

















Au, 
ka= | 一 a 
预 指数 因子 v 仍然 存在 但 是 没有 明确 的 解释 ， 与 垂直 于 表面 的 电子 受 体 的 频 
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率 和 振荡 有 关 。Marcus - Gerischer 概念 仅 限 于 描述 电子 转移 的 一 些 量子 力学 现 
象 。 然 而 这 些 现象 是 定性 说 明和 预测 在 金属 和 半导体 电解 质 界面 的 电化 学 过 程 的 








_2 |m p 
ys [pal Pn (4.51) 


此 表达 式 说 明了 尝试 频率 与 金属 的 电子 性 质 和 基质 上 的 电子 受 体 的 电子 耦合 
有 关 。 

当 电 子 转移 在 绝热 极限 的 条 件 下 ， 溶 剂 波动 的 时 间 常 数 远 远 长 于 电子 交换 。 
因此 电子 平衡 建立 在 浴 剂 化 壳 重 组 期 间 ， 所 以 电子 转移 可 以 用 活化 能 理论 来 措 
述 。 通 过 抛物 线 电 位 面 表达 式 如 下 : 


2 和. 
1 de ‘ ivg? 
wag A 3A; = 7 (4. 52) 


虽然 使 用 量子 力学 在 描述 元 素 转移 反应 方面 有 很 大 的 进步 ， 但 是 在 描述 涉及 
中 间 吸 附 步 又 的 复杂 反应 〈 如 氢 的 生成 或 二 氧化 碳 的 减少 ) 的 应 用 中 可 能 会 变 
得 非常 元 长 。 








43 特定 体系 的 反应 机 制 : 氨 的 产生 和 二 氧化 碳 的 减少 


氨 的 产生 和 二 氧化 碳 的 减少 是 太阳 光 转 化 为 化 学 能 的 电化 学 过 程 中 最 重要 的 研 
究 部 分 中 -9 。 这 两 种 情况 下 的 反应 路 径 涉及 一 系列 的 单 电子 步骤 的 反应 物 和 产品 吸 
附 。 氢 的 生成 无 疑 是 研究 最 多 的 电化 学 反应 。 第 一 个 阴极 离子 还 原 的 报道 在 1905 年 
FH Tafel 24247! 。 这 段 时 间 以 来 ， 大 量 阐明 反应 机 理 的 文献 已 经 出 版 。 在 这 些 长 长 的 
名 单 中 ,这 里 提 及 的 开创 性 工作 有 Guney 在 1932 4648! Horiuti 和 Polanyi 在 1935 
46%] 、Butler 在 1936 年 [5] 、 Conway 和 Bockris 在 1957 年 [51] 、Marcus 在 1965 46152) 、 
Conway 在 1964 年 [3] 、Trasatti 在 1972 年 [54] 以 及 Enyo 在 1983 年 [5] 5 

反应 路 径 基 于 两 个 连续 的 步骤 组 成 : 电 吸 附 氢 原子 (步骤 1); Ze ía 
或 路 径 卫 “ 氧 分 子 的 解吸 附 . 


H; O+ emeta > Hads ieil I ) (4. 53 ) 
Has metal + H; 0 t+ emea > H20 + H, ( Il ) (4. 54) 
Has metal + Has meta lg ( I ) (4. 55) 


Pt 族 金属 (Pt, Rh, Ir, Os) 杰出 的 电化 学 活性 基本 上 可 以 归结 为 反应 路 径 
中 第 一 个 步 又 中 对 氧 原子 强大 的 吸附 能 力 。 直 观 地 说 一 个 足够 强 的 金属 氧 键 能 降 
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低 活化 能 。 因 此 反应 的 第 一 步 〈 工 ) 速度 提高 。 如 果 结 合 的 太 强 应 该 减缓 随后 
的 解吸 附 步 骤 (ERT) 。 这 种 定性 解释 发 展 于 作为 M -H 的 结合 能 的 函数 ， 
描述 不 同 金属 上 的 交换 电流 密度 的 被 称 为 火山 型 曲线 的 发 现 之 后 ( 见 图 
4. 13)1”] 。M -HH 的 结合 能 可 以 从 电化 学 实验 中 获得 。 该 类 图 指出 金属 对 反应 率 
的 影响 产生 了 电 催化 的 概念 。 














-log jo/(Acnm-2) 





0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 
M-H 刍 强 度 /(kJ mol) 


图 4.13 不 同 金属 的 产 氢 反应 中 交换 电流 密度 与 M - 卫 结 合 能 的 函数 



































应 用 量子 力学 概念 描述 质子 还 原 过 程 取得 了 相当 大 的 进展 。 第 一 个 方法 是 描 
述 图 4. 14。 在 水 合 所 离子 组 的 Morse 曲线 给 出 的 势 穴 中 电子 能 级 被 量子 化 。 最 初 
质子 还 原 位 于 特征 频率 为 vw 的 基态 接近 表面 ， 热 波动 驱动 系统 能 量 到 较 高 的 激 
发 态 。 如 果 系 统 超越 了 活化 能 又 ， 它 将 到 达 最 终 状 态 吸附 HI7]。 根 据 Conw- 
ay[5] 的 解释 如 图 4. 14 所 示 的 虚线 图 那样 ， 当 M -H 键 能 的 增加 了 导致 的 吸附 状 
态 的 Morse 曲线 陡 度 增加 。 因 此 可 以 预见 ， 吸 附 强度 增 大 将 导致 反应 能 垒 wa 的 
增加 和 临界 点 问 金 属 表面 移动 。 这 张 照片 表明 较 高 的 吸附 吉 布 斯 自由 能 引起 的 加 
速 作 用 可 以 看 做 是 在 临界 点 单 电 子 的 转移 率 增 加 的 依据 。 这 相应 地 导致 接近 金属 
(Jellium 模型 ) 电子 密度 分 布 的 尾部 。 

水 合 质子 (水 合 氧 离子 ) 内 球面 的 分 子 波 动 主 要 巾 拉 伸 和 变形 振荡 模式 组 成 ， 
这 可 以 通过 传 里 叶 变换 红外 光谱 (FTIR) 实验 分 析 。 实 验证 明 水 合 氨 离 子 与 几 个 水 
分 子 由 氧 桥 形 成 协调 组 。 可 以 检测 到 两 种 基本 结构 ， 它 们 的 名 字 是 Eigen (Hs0, 1 ) 
和 Ziindel (Ho04 + )[58] 。 典 型 的 FTIR 源 自 于 这 些 基 团 的 振荡 模式 。 图 4 15 所 示 是 除 
去 盐酸 溶液 中 水 的 谱 图 信息 得 到 的 光谱 的 例子 1。 吸收 最 大 值 出 现在 局 部 结构 
(Eigen 和 Ziindel) 中 的 O -H SERRA ESAR ( 见 图 4.15c)。 

根据 Jellium 模型 电子 密度 从 高 达 0. 3nm 的 金属 品格 向 真空 中 散布 ， 因 此 可 
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图 4.14 ”使 用 量子 力学 概念 描绘 质子 还 原 (离子 的 示意 图 
以 预见 在 金属 - 电解 质 洲 液 中 出 现 相 近 的 距离 。 


金属 的 物理 性 能 和 质子 还 原 之 间 的 基本 关系 最 早 在 20 世纪 70 年 代 由 Trasatti 
分 析 [%1]。 交 换 电流 密度 的 对 数 训 和 金属 基质 的 功 函 数 史 ,, 之 间 有 着 惊人 的 关系 。 
图 4. 16 所 示 是 Trasatti 图 的 复制 。 可 以 看 到 定位 于 两 条 线 上 的 数据 具有 相同 的 坡 
度 。 在 氧 标准 电位 下 两 组 金属 的 分 离 归 因 于 水 分 子 的 不 同 了 取向。 能量 差 约 为 
0. 4eV， 表 面 偶 极 子 yuo 的 改变 与 吸附 的 水 分 子 的 旋转 是 一 致 的 。 根 据 Trasatti 的 
解释 以 ] ， 属 于 含有 水 偶 极 子 金属 的 较 低 的 基 团 被 垂直 导向 于 表面 。 在 其 他 情况 
下 水 分 子 是 平行 于 表面 的 。Logjo 与 @, 之 间 的 线性 关系 指明 了 和 氧 生成 率 中 金属 表 
面 电荷 的 作用 。 
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图 4.16 不 同 金属 上 产 氧 反应 的 电子 密度 的 交换 是 其 功 函 数 的 函数 








用 量子 力学 描述 含有 耦合 矩阵 的 质子 还 原 涉 及 金属 表面 的 电子 态 与 溶液 中 的 
分 子 轨道 的 种 类 。 在 大 多 数 情 况 下 ， 理 论 计 算是 在 过 于 简单 化 的 金属 的 电子 描述 
上 进行 的 。 与 sp 金属 相 比 d 金属 高 的 电 催化 活性 主要 归 因 于 空间 定位 的 d 带 与 
还 原 离子 间 的 强 电子 耦合 。 金 属 表面 的 电化 学 活性 和 Fermi 能 级 到 d 带 中 心 的 路 
离 之 间 存 在 着 有 趣 的 关系 。 图 4 17 展现 了 在 不 同 金属 (100) 面 上 的 形态 的 密 
| 
[60])。 根 据 这 种 表示 方法 可 以 发 现 ， 产 氧 的 催化 金属 Rh ( -log =3.5)、 
(一 logjo =3.2) 和 Ni (一 logjo =5.3) (在 真空 中 ) 在 Fermi 能 级 附近 有 一 
带 。 然 而 d 带 中 心 已 知 的 不 良 众 化 金属 为 Ag ( -logg =7.9) 和 Cu ( — logj, = 
7.8) 常 出 在 Fermi 能 级 的 1.5 ~3.0eV 处 。 应 该 指出 尽管 Pd 和 Ni 有 类 似 的 电子 
性 质 ， 但 后 者 的 催化 活性 较 低 。 此 外 功 函 数 的 位 置 分 别 对 应 的 析 氧 反应 的 氧化 还 
原水 平 BNar 和 催化 活性 似乎 不 具有 相关 性 。 在 这 里 有 必要 由 Trasatti 所 研究 的 交 
换 电 流 密度 和 工作 函数 的 线性 关系 中 相差 很 大 的 功 函 数 的 值 进行 修订 。 

另 一 个 在 产 氢 中 金属 表面 的 电化 学 活性 研究 中 难以 处 理 的 点 是 局 部 表面 状态 
扮演 的 角色 。 表 面 的 电势 变化 引起 d 金属 中 的 局 域 态 导致 4 带 分 裂 。 图 4. 18 描 
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绘 了 这 个 类 型 的 表面 态 的 示意 图 ， 也 被 称 
为 Tamm 态 。 与 Shockley 态 不 同 ， 它 是 由 
气体 中 自由 电子 中 弱电 位 的 增加 产生 的 ， 
是 经 常 被 用 来 描述 sp 金属 的 形式 。Tamm 
态 是 由 无 限 电位 屏障 的 Kronig - Penney 形 
成 理论 所 描述 的 d 带 得 到 的 ， 是 一 种 可 以 
接受 的 近似 紧 束缚 的 状态 (d 和 了 f 价 带 
态 ) 。 然 而 这 种 差异 是 人 为 的 ， 这 两 个 状 
态 均 可 以 视 为 对 自由 金属 的 Bloch 波 的 
消失 。 

例如 表面 态 容器 中 的 电位 能 可 以 由 第 
一 性 原理 计算 ,为 了 半 无 限 几何 形状 使 用 
的 表面 名 入 了 Green 函数 (具体 细节 参见 
参考 文献 [61] ) Pt (001) 表面 的 波 矢 
量 厂 计算 的 结果 如 图 4.19 所 示 。 图 谱 显 
示 结 合 能 的 峰值 在 1.2eV 和 0.3eV， 以 及 
-0.5eV 和 一 1.5eV。 前 两 个 峰值 对 应 的 
是 Tamm 态 ， 后 两 个 峰 则 对 应 Shockley 
态 。 强 的 局 部 区 域 的 态 密 度 的 出 现 是 Pt 
(001) 表面 上 的 Brillouin 区 上 沿 着 选 定 的 
方向 投影 带 结构 上 的 点 ( 见 图 4. 20)。 

局 域 电子 态 存在 的 前 提 下 电子 优先 转 
移 在 它们 身上 。 根 据 Heisenberg 测 不 准 原 
理 ， 波 带 中 电子 密度 的 区 域 化 导致 的 空间 
拓展 延伸 ， 即 Ak x Az 宇 1/2。 因 此 这 可 以 
被 解释 为 这 些 状态 与 含有 金属 的 阳离子 洲 
剂 的 分 子 轨道 强 耦 合 。 这 将 意味 着 根据 量 
子 机 械 处 理 的 电子 转移 有 更 大 的 矩阵 元 
| Vel ， 转 移 时 间 较 短 ， 给 定 的 Heisen- 
berg 测 不 准 关系 式 如 下 [9] ; 


FE 22m D, | Vg 176(E - Er) (64) 
T 























(4.56) 
式 中 ，7, 表 示 转 移 时 间 常 数 。 
Arlinghaus 等 人 9] 对 自 洽 面 的 表面 电 
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图 4.17 表面 (100) 上 自由 电子 态 的 投影 

















密度 (oos) 和 相应 表面 状态 ( 














由 Arlinghaus 等 人 对 不 同 的 金 
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导 计 算得 到 [9 
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图 4.18 Tamm 态 形 成 示意 图 





Pt(001)/r 
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键 合 能 /eV 








图 4.19 Pt (001) 表面 沿 波 矢量 丁 的 态 密 度 (DOS) (Benesh 等 人 51]) 

















子 结构 进行 了 计算 ， 确 定 了 堆积 的 几 个 原子 面 的 表面 的 电子 表面 态 分 数 。 

通过 对 表面 的 原子 平面 与 自由 晶体 的 电子 密度 的 能 量 分 布 的 比较 揭示 了 在 不 
同 表 面 的 表面 态 电子 的 分 数 是 Cu (36%), Rh (23%), Ni (23% ) Ag 
(22%) 和 Pd (19% ) 。 研 究 发 现 [91 表面 态 分 数 以 及 核心 s 和 p 级 的 转变 具有 相 
关 性 ， 因 此 表面 态 密 度 基 本 上 由 相对 较 大 的 表面 电位 上 移 决定 。 

表面 态 是 采用 处 于 Fermi 能 的 上 和 下 的 强 发 散 信 号 分 别 进 行 的 光电 子 能 谱 
(PES) 和 逆 PES 进行 实验 研究 的 。 例 如 图 4.21 中 图 谱 在 低 于 Fermi 能 级 的 
0. 15eV 处 存在 强 的 发 散 ， 这 就 可 以 确定 表面 态 的 归属 [51] 。 
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能 量 /eV 














图 4.20 投影 带 、 表 面 态 (ss) 和 共振 态 (rs)* 沿 Pt (001) 表面 第 一 Brillouin 区 的 主要 
对 称 方向 。 虚 线 : 投射 ， 结 合 波 带 。 阴 影 ; 结合 波 带 。ss 和 sr 由 点 表示 (Benesh FAL), 
* 从 真正 的 表面 态 来 说 ， 当 表面 态 被 投影 体 带 隙 区 域 化 ， 以 区 别 于 那些 重 共 投影 ， 
称 为 表面 的 共振 。 对 称 点 和 方向 都 使 用 BSW (Bouckaert - Smoluchowski - Wigner) 符号 表达 [@] 


























hv=25 eV 


0= 45° 








键 合 能 /eV 














4.21 Rh (001) 表面 在 激发 能 量 为 hv =25eV 时 的 光电 子 发 射 图 谱 与 
几何 图 (Morra 等 人 L651] ) 
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为 了 进一步 探讨 金属 表面 的 电子 性 质 和 相应 的 电 催化 活性 的 关系 ， 研 究 发 现 
一 些 影响 因素 : 电子 占据 表面 态 的 密度 、 功 函数 和 产 氧 反应 中 Fermi 能 级 的 位 置 
以 及 d 带 中 心 和 Fermi 能 级 之 间 的 能 量 差 。 例 如 ,金属 - 氧 的 束缚 能 与 Fermi 能 
级 中 到 d 带 中 心 的 距离 sd 表现 出 有 趣 的 关系 ， 如 图 4. 22 所 示 。 值 得 注意 的 是 实 

















M 一 H 键 合 强 度 /eV 














图 4.22 M-H 的 键 合 强度 为 从 d 波段 中 心 到 各 种 金属 Fermi 能 级 距离 的 函数 
(数据 来 源 于 Greeley 和 Mavrikakis, 2005166] ) 








验证 明 催 化 剂 Pt、Rh 和 荆 都 非常 接近 其 他 d 金属 ， 如 Cu, Ni, Wo, Mo 和 Co, 
令 人 惊讶 的 是 Cu 对 her 来 说 作为 一 个 非常 糟糕 的 催化 剂 ， 与 Pt 接近 ! 原则 上 这 
一 发 现 表 明 额 外 的 电子 和 化 学 因素 决定 了 金属 在 溶液 中 的 催化 活性 ， 这 是 真空 技 
术 不 能 确定 的 。 但 需要 注意 的 是 吸附 强度 与 d 带 中 心 和 Fermi 能 级 的 接近 程度 直 
PEE! 。 另 一 方面 ，M -H 的 键 合 强度 与 金属 的 功 函 数 表现 为 直接 的 比例 关 
A, WE 4. 23 所 示 。 不 符合 这 种 关系 的 金属 有 W, Au, Ag 和 Cu。 这 种 关系 可 
以 解释 为 具有 局 部 特性 的 较 大 的 表面 电子 密度 导致 较 大 功 函数 的 d 轨道 被 占据 。 

金属 表面 上 的 HH 分 子 的 物理 吸附 有 助 于 理解 表面 局 域 电 子 态 在 催化 过 程 中 
所 起 的 作用 。 在 吸附 过 程 中 ， 范 德 华 引 力 和 接近 表面 所 产生 的 排斥 力 达 到 平衡 。 
前 者 是 波动 分 子 偶 极 子 与 金属 表面 的 像 电荷 相互 作用 的 结果 。 后 者 是 由 Coulomb 
FMB F a BBA Pauling 原理 决定 的 。Pauli 原理 要 求 基质 和 吸附 物 的 波 函 数 呈 
正 交 化 。 由 于 于 是 一 个 伴 有 源 自 最 高 被 占据 轨道 (HOMO) 和 最 低空 分 子 轨道 
(LUMO) 之 间 巨 大 能 量 差 的 封闭 系统 ， 正 交 化 需要 使 接近 表面 的 物理 吸附 电位 
急剧 增加 的 巨大 能 量 。 吸 引力 和 排斥 的 电位 总 和 导致 吸附 强度 最 低 。 斥 力 的 量 级 
取决 于 在 表面 电子 密度 。 因 为 长 的 衰减 长 度 ， 被 占据 的 表面 状态 导致 了 物理 吸附 
电位 有 相当 大 的 增加 ( 见 图 4.24 中 的 虚线 ) 。 
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3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2,2 2.0 
M-H 键 合 蝇 度 /eV 
图 4.23 M—H 的 键 合 强 度 与 各 种 金属 的 功 也 数 的 函数 
(数据 来 源 于 Greeley 和 Mavrikakis， 2005166] ) 
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吸附 的 H, 可 分 解 为 吸附 H。 这 一 过 程 必须 克服 由 化 学 吸附 曲线 与 物理 吸附 
曲线 交叉 点 决定 的 能 又。 由 于 单个 的 H 原子 并 没有 近 价 壳 ， 只 有 正 交 化 的 原子 
波 函 数 的 结合 态 被 占领 ， 然 而 反 键 合 态 仍 然 为 空 ， 因 此 具有 最 小 电位 曲线 特点 的 
化 学 键 形成 。 

物理 吸附 和 化 学 吸附 曲线 的 交点 为 了 区 分 裂 的 能 垒 。 如 图 4. 24 所 示 ， 被 占领 
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的 表面 电子 态 密 度 增加 会 导致 吸附 能 垒 增加 。 这 一 事实 构成 了 对 析 氨 反应 中 在 催 
化 活性 的 金属 上 的 Shockly 态 影 响 讨论 的 源 点 。 例 如 研究 表明 被 占领 的 表面 电子 
态 的 碱 金属 或 氧气 在 Pd, Pt 和 Ni 中 H 的 吸附 能 金 有 很 大 的 增加 1 -9 。d 带 的 
占有 等 级 依赖 于 能 量 分 配 以 及 相对 于 Fermi 能 级 的 位 置 。 即 使 这 种 类 型 实验 的 表 
现 与 金属 -溶液 界面 ( 超 高 真空 ) 中 的 条 件 相去 甚 远 ， 但 是 一 些 结论 仍然 可 以 











外 推 到 电解 反应 中 。 
另 一 方面 ， 表 面 的 级 别 和 缺陷 会 导致 表面 态 的 电子 的 离散 ， 因 此 局 部 电子 密 
度 下 降 产生 更 强 的 吸附 键 。 


人 们 希望 通过 将 金属 相 的 尺寸 减少 到 纳米 级 别 使 得 波 带 中 心 占有 能 级 的 变 
化 ， 导 致 狭窄 波 带 的 产生 !7] 。 也 就 是 说 这 会 改进 催化 性 能 。 这 里 有 一 个 增强 质 
子 还 原 电 子 转移 速率 的 实验 [21 ， 实 验 表 明 气 相 中 的 小 金属 篮 的 催化 活性 增 
gi LTS.) 。 在 这 里 表面 的 电子 结构 起 着 重要 的 作用 ， 因 为 反应 步 又 和 扭 点 的 数量 
都 有 所 增加 。 

金属 -电解 质 界 面 比 金属 - 真空 系统 的 情况 更 为 复杂 。 电 吸附 的 阴离子 例如 
Cl~ BK SO,7> ， 因 为 催化 活性 的 原因 会 有 表面 重 构 !5,75] 与 吸附 位 点 阻 断 。 其 中 
意义 较 大 的 是 水 溶液 与 金属 电极 接触 处 表面 氧化 物 的 形成 。 表 面 氧化 物 形 成 的 驱 
动力 是 吉 布 斯 自由 能 AC,. 或 氧化 物 形 成 电位 V, = - Ac/zF。 可 以 观察 到 文献 
中 报道 her 的 交换 电流 密度 和 金属 基质 的 氧化 物 形 成 电位 之 间 有 意思 的 关系 (I 
图 4.25) 。 应 该 指出 的 是 典型 的 电 活 性 材料 如 Pe, Rh, Ir, Os 和 Pd 的 电位 下 降 
在 0.5~1.0V。 尽 管 它们 有 类 似 的 电子 性 质 ，Ni、W 和 Mo 会 因为 表面 氧化 物 失 
活 。 如 Ni 表面 氧化 物 或 形成 时 氧 的 吸附 或 氧 氧 化 物 单 层 阻碍 H 的 吸附 和 减 慢 了 
析 氢 的 速率 。Ni 与 Pt 和 Rh 同属 于 d 金属 ， 有 类 似 的 功 函 数 、d 波 带 中 心 位 点 和 
M -H 键 合 强度 ( 见 图 4.17、 图 4. 22 和 图 4.23)。 关 于 对 氧 的 亲和力 ， 在 接近 
标准 氧 电位 (NHE) 下 的 氧化 物 形成 电位 ， 镍 可 以 和 铁 金属 在 一 起 形成 组 合 。 
作为 氧化 形成 机 制 中 的 第 一 步 产 基 的 吸附 会 使 吸附 位 点 上 的 五 解 离 ， 

Ni, + H,O—>Hi - OH, +e- +H- (4. 57) 

此 外 在 高 浓度 的 酸 溶液 中 ， 通 常 为 HCl0, 或 HSO,，- OH 的 吸附 不 可 避免 。 
在 酸 溶液 中 Ni? * 的 还 原 - OH 的 吸附 常 作 为 中 间 步 又， 形成 薄 氧 化 膜 [7- 2] 。 一 
个 实用 的 例子 表明 ， 除 了 金属 表面 的 电子 性 质 ， 电 解 液 的 化 学 反应 活性 也 决定 了 
表面 的 电 催化 活性 。 零 电荷 电位 可 以 作为 给 定 电 位 的 金属 反应 活性 的 指标 。 如 果 
pcz 低 于 0V (CNHE)， 可 以 预见 水 分 子 中 氧 原 子 朝 向 表面 ， 因 此 有 利于 M - OH 
键 的 形成 。 

在 上 述 讨论 中 ， 对 酸性 浴 液 中 的 析 氢 反应 ( 即 质子 还 原 ) 进行 了 分 析 。 如 
负极 过 电压 高 于 1V， 将 会 观测 到 氧 的 生成 是 由 水 直接 还 原 。 为 举例 说 明 这 一 
程 ， 选 择 了 一 个 较为 普通 的 光电 化 学 系统 : p 型 SiWRh/ 电 解 质 〈 轻 度 酸 化 : 
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图 4.25 产 氨 反应 中 的 电流 密度 与 不 同 金属 氧化 物 形 成 的 标准 电位 的 函数 
(jo 值 由 Trasatti 的 工作 得 出 ; 氧化 形成 电位 由 CRC 手册 中 查 得 ) 。 
数据 由 反应 式 M+nH,0 =M (OH), +nH* +ne- 得 出 







































































pH 值 为 2~3)。 在 光照 射 p 型 Si (111) 上 含有 Rhcl 的 溶液 中 采用 伏 安 法 可 以 
识别 p 型 Si (111) 金属 相 的 形成 和 发 生 在 金属 表面 不 同 的 电化 学 过 程 ( 见 图 
4.26) 。 第 一 个 周期 显示 的 负极 峰 为 -0.47V (1) 和 -0.28V (I), TAIK 
于 Rh (II) 配合 物 的 还 原 和 金属 岛 表 面 上 的 质子 还 原 。 将 在 第 5 章 中 的 贵金属 
沉积 在 硅 表面 上 的 内 容 中 进行 讨论 。 在 了 < -0.9V 情况 下 负极 电流 增加 意味 着 
水 开始 还 原 ， 这 与 质子 还 原 的 机 制 不 同 。 从 热力 学 角度 来 看 ， 这 些 过 程 的 标准 电 
位 差 为 0.692V (pH 值 为 1) [ 见 反应 式 (4.58) 和 式 (4.59)] 。 
2H,0* +2e7—2H,0 +H, V = -0.24V-0.059pH(SCE) (4.58) 
2H,0+2e"-—H, +20H7 V = -1.067V(SCE) (4. 59) 
伏 安 实验 中 电流 峰 的 出 现 是 电极 表面 有 限 的 质量 传输 的 结果 ， 这 就 是 一 个 轻 
度 酸 溶 液 中 质子 还 原 的 例子 。 应 该 指出 的 是 ， (I) 在 第 一 个 周期 结束 和 改变 到 
-0.2V 后 (金属 沉积 物 的 过 电压 较 低 ) 显著 减少 ， 这 是 表面 的 离子 消耗 和 金属 
岛 上 晶 核 低 的 活化 能 导致 的 自然 结 
由 于 Rh EEY H 的 吸附 作用 ， 归 因 于 电 吸 附 反 应 质子 还 原 出 现 肩 状 峰 ， 见 
式 (4.53) 。 反 向 电位 扫描 中 两 个 相关 的 正极 峰 IV 显示 吸附 的 H, 和 H 的 还 原 。 
值得 注意 的 是 每 个 周期 峰值 会 增加 ， 这 是 由 于 不 断 生长 的 金属 岛 表 面 增加 的 原 
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电流 密度 /(mA cm ?) 


RhCls + 3e > 
Rh+3Cr 


2HO+2e 一 Hotr2OHT (1211,0+ 4 20- H, +2H,O 





1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 
电位 /VscE) 























图 4.26 lmM RhCl +0.5M NaCl H. pH 值 为 2.2 的 溶液 在 光照 条 件 下 
对 溶液 中 的 p 型 Si (111) 采用 循环 伏 安 法 。 实 线 : 第 一 次 循环 。 
扫描 速率 : 10mV s-!。 采 用 钨 碘 灯 在 100mW cm -下 照射 





























因 。 在 -0.88V 处 出 现 的 宽 正 极 峰 可 以 归 因 于 搬 层 氨 的 还 原 ， 可 以 推断 在 TiO, P 
会 发 生 类 似 的 电化 学 行为 〈 见 第 2 章 ) 。 

现在 可 以 很 方便 地 分 析 水 还 原 的 发 生 。 与 大 量 的 文献 致力 于 质子 还 原 的 阐述 
相 比 ， 水 还 原 没有 得 到 充分 探究 。 有 可 靠 的 机 理 可 以 曾 述 质子 的 产生 来 自 水 的 解 
离 。 在 d 二 0. 3nm 的 Helmholtz 层 中 游离 的 水 分 子 数 目的 计算 值 为 1.8 x 105 个 分 
F cm~’, 假设 H0+ 中 的 0 -五 键 延 伸 向 电极 表面 的 频率 为 8.8 x 10°Hz (WA 
在 3400cm ~ :处 的 吸附 最 大 值 ) ， 然 后 电流 密度 达到 2. 55kA ecm-*， 在 过 渡 点 发 
生 瞬 时 电荷 转移 。 这 意味 着 由 双 电 层 电场 为 分 解 提 供 额 外 的 能 量 传递 。 水 的 还 原 
通常 出 现在 电位 为 1V 比 电荷 为 零 的 电位 更 负 ， 以 便 使 建立 的 电场 在 1 x10”~ 


1x108V ecm-!。 完 全 定向 的 水 分 子 所 需 的 能 量 由 =P EAH, KBE P 
假定 为 1. 85Debye。 这 种 能 量 应 足以 打破 氧 桥 的 键 合 能 0. 24eV， 即 阻碍 了 水 旋转 
氢 键 的 能 量 。 在 电极 表面 附近 具有 强烈 取向 的 水 分 子 带 来 了 介 电 常数 下 降 ， 由 自 
由 水 的 80 下 降 至 金属 表面 附近 的 8. 5。 反 过 来 说 ， 导 致电 场 和 分 子 离子 密度 增 
加 了 近 10 FF. 

水 动力 学 的 理论 研究 表明 ， 在 高 电场 中 的 水 电离 是 自由 水 的 常见 过 程 。 利 用 
Car — ParrinelloL80,81] 的 方法 进行 计算 和 所 谓 的 方式 探讨 表明 水 的 解 离 现象 的 发 生 
随 着 导致 0 - H 键 不 稳定 的 溶剂 化 水 的 特殊 过 渡 结 构 所 产生 的 能 量 波动 而 产 
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HÆL 。 在 各 种 水 分 子 的 协调 运动 下 生成 存在 时 间 为 数 十 飞 秒 的 局 部 短暂 电场 ， 
可 以 通过 类 似 Grottus 的 机 制 稳定 H0+ -OH 离子 对 。 此 离子 对 形成 的 能 合约 为 
0. 43eV。 但 当 发 生 电 子 转移 的 时 间 跨 度 在 100 ~ 200fs 时 ， 游 离 水 的 还 原 率 非 
常 低 。 

由 Briiesch 和 Christent83] 通 过 应 用 改进 的 Poisson - Boltzmann 方程 式 (4. 60) 
分 析 了 水 离子 上 界面 电场 的 影响 ， 涉 及 水 与 金属 接触 中 生成 质子 的 浓度 n(z) 和 
电场 分 布 (z): 


n(z) =7(2)ngexp( -2 | (4. 60) 


校正 因子 y(z) 包 含 质子 的 化 学 活性 产生 的 场 辅助 偏差 、 在 金属 表面 的 像 电 
和 荷 、 离 子 极 化 和 水 解 离 。Poisson 方程 给 出 了 电势 pg(z) FI HL tay E p(z) 之 间 的 
关系 : 





2 
res =n(2) 848 < (4.61) 


比较 特殊 的 是 场 辅助 水 解 离 的 计算 需要 将 局 部 解 离 度 a(z) 引 入 修正 因子 
(z) 来 考虑 。 图 4. 27 显示 了 由 Briiesch 和 Christen 计算 的 质子 浓度 分 布 [3] ， 考 虑 
到 界面 校正 因子 y(z) 的 电场 依赖 性 将 界面 电压 降低 0.4V。 需 要 注意 这 项 分 析 预 
测 在 距离 为 2 ~3nm 的 带 有 负电 和 荷 的 电极 表面 水 的 解 离 增 加 了 一 个 数量 级 。 水 还 
原 过 程 的 完成 是 由 一 个 电子 转移 到 生成 的 质子 上 。 虽 然 上 述 考虑 提供 了 进一步 分 
析 水 还 原 过 程 理 论 框架 ， 但 是 它们 不 能 直接 推断 水 从 电解 质 深 液 中 还 原 的 情况 ， 
在 电解 质 溶液 中 界面 电位 基本 上 都 应 该 由 洲 解 盐 阳 离子 补偿 。 水 解 离 的 极 化 效应 
也 是 在 氧化 物 的 阳极 增长 ! 噶 ] 。 在 这 种 情况 下 ， 在 氧化 物 - 电解 质 界 面条 件 为 


D =ssoE 的 密度 介质 的 连续 转变 必须 保持 。 因 此 ， 双 电 层 中 的 电场 为 1E1 = 
(Apvd (eyer)， 其 中 sen 代表 的 双 层 的 介 电 常数 。 另 一 方面 ， 水 的 偶 极 子 的 
方向 ， 降 低 了 本 地 的 介 电 常数 ， 与 随 之 而 来 的 电场 的 增加 。 另 一 方面 水 偶 极 子 方 
向 确定 后 ， 随 着 电场 的 增加 ， 局 部 介 电 常 数 降低 。 双 电 层 介 电 常数 从 与 金属 接触 
的 水 层 的 最 小 值 增加 到 自由 水 [85] ; 
























































e(z) = om F ;K-1 = ee ET 
[1 + (== = 1 jp( - =)I > 7 2 
式 中 ,nn 是 物种 浓度 ; i 和 2, 是 离子 价 。 

在 光电 极 基 于 半导体 -金属 界面 的 特殊 情况 下 ， 在 半导体 -金属 界面 的 电场 
取决 于 半导体 和 双 电 层 之 间 电 极 电 位 降低 的 区 分 。 例 如 在 高 浓度 的 表面 态 的 情况 
下 ，Fermi 能 级 钉 扎 使 半导体 的 Fermi 能 级 达到 中 等 水 平 。 因 此 电极 电位 的 任何 
变化 都 会 使 双 层 中 电场 的 变化 结束 。 考 虑 n 型 Si (111) /氧化 物 /Rh 界面 上 水 
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n(H3,0*)/(10” cm-3) 





z/nm 


图 4.27 电位 下 降 0.4V 由 校正 了 的 Poisson - Boltzmann 方程 计算 在 金属 - 
水 界面 上 的 质子 浓度 和 电位 分 布 (Briesch Ail Christen'*! ) 

















的 还 原 。 图 4. 28 所 示 为 在 n 型 Si (111) 上 未 调节 的 pH 值 为 5.5 的 0.5M KCI 
溶液 的 电流 - 电压 曲线 : EH All n BY Si (111) /氧化 物 /Rh 电极 。 后 者 是 1mM 
RhCl +0.5M KCI 溶液 中 采用 恒 电 位 电 沉积 法 制备 的 Rh 岛 ， 电 位 在 -0. 6Vscr。 
电容 可 以 使 用 界面 结构 的 变化 的 相关 信息 测量 。 

可 以 观察 到 的 第 一 个 特征 是 水 还 原 过 电位 的 显著 降低 ， 相 对 于 n 型 Si 
(111) 上 的 五 ， 镀 刍 电 极 上 的 电位 下 降 了 约 0.7V。 过 电位 的 还 原 取决 于 与 n 型 
Si 相 比 Rh 更 好 的 质子 还 原 催 化 活性 ， 可 以 用 Butler - Volmer 方程 [ 式 (4. 38) ] 
量化 : 




















ay = AE Em] (4. 63) 


ea 10s: 

据 文献 [54] 0.5M H SO, XWP icra) =3. 16 x10~*em™?, igsi) = 1. 26 x 
10 -scm-?， 因 此 假设 a~~0.5，Am =0.506V。 然 而 金属 沉积 过 程 中 产生 的 表面 化 
学 变化 ， 改 变 了 半导体 和 双 层 之 间 的 电势 降 的 区 分 ， 因 此 驱动 金属 -电解 质 界面 
的 电场 。 氧 化 反应 的 电容 -电压 曲线 出 现在 -0.85V 7 -0.45V 4r, H Rh ÉY n 
型 Si (111) 表示 半导体 进入 积累 电压 区 域 ， 这 意味 着 Rh 沉积 后 的 平 带电 位 向 
更 正 的 电位 移动 0.4V。 可 以 明显 观察 到 纳米 尺寸 的 金属 岛 下 空间 电荷 层 的 减少 
与 半导体 提供 物 的 增加 可 能 是 一 个 争论 点 。 然 而 存在 对 大 于 Ecg - Ey ~0. 25eV 
的 转变 的 情况 考虑 不 足 和 电镀 时 间 延 长 后 没有 进一步 的 转变 的 事实 (1s 和 30s 
的 沉积 ) 。 在 这 种 情况 下 ， 必 须 考虑 沉积 引起 的 表面 化 学 变化 。 正 如 在 第 5 章 将 
详细 解释 的 那样 ， 在 标准 的 还 原 电 位 下 沉积 贵金属 会 比 平 带电 位 导致 的 同时 表面 
氧化 更 积极 。 其 结果 是 ， 表 面 氧化 物 暴 露 在 电解 液 中 镀 敷 电极 的 未 覆盖 部 分 和 表 
面 酸 - 碱 反应 使 双 层 带电 依赖 于 溶液 的 pH 值 。 因 此 ， 在 平 带 条 件 下 测量 的 电 
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10? 


10! 


10° 


电流 密度 {mA cm-2) 
工 


十 一 一 一 一 一 


o— = 
= T 








1078 
-2.2 -2.0 -18 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 
| 电位 /V 


a) 





n-Si(111)/Rh 
(1s 沉积 ) 


电容 人 hF cm2) 





2.2 —2.0 -1.8 -1.6 -1.4 —1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 


电位 /V 
b) 








图 4.28 n 型 Si (111) 的 电流 密度 -a) 和 容量 -电压 b): 在 0.5MKCI 溶液 中 
Rh 沉积 前 后 的 HH。 在 mM 级 别 的 RbCl, +0.5MKCIl 溶液 中 Rh 沉积 的 
恒 电压 在 - 0.6V 处 。 频 率 : 100Hz 

















压 为 
=Si -OH@=Si-O7 +H* (4. 64) 
=Si - OH +H*<=Si - OH, (4. 65) 
假设 表面 过 剩 电荷 由 Helmholtz 层 外 部 的 溶液 中 的 溶解 离子 补偿 ， 反应 中 标 
准 电 化 学 电位 由 下 面 的 平衡 给 出 : 
Ap? ,, = Au? p +eAgy +B, bab (4. 66) 
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式 中 ,下 标 是 指 酸 和 碱 反 应 [分 别 为 式 (4.64) 和 式 (4.65)]; a 
位 ; Apu 古 界面 电位 降 ; B, ,是 吸附 的 酸 碱 物 相互 作用 的 Frumkin 参数 [56 ; 
是 相应 的 范围 。 

考虑 到 电化 学 电位 的 浓度 依赖 性 ， 有 如 下 等 式 : 

Ap? Ng, _ Ap®\ Ne oyag: 
a aa 

式 中 ，Ni 表 示 表 面 物 的 密度 。 

从 式 (4.66) 和 式 (4.67) 得 到 


Apy = -ET( Au? p +Ba bOan) -2 303K7 x pH (4. 68) 


图 4.29 所 示 为 不 同 pH 值 溶液 中 氧化 的 p 型 $i (100) 测量 的 平 带电 位 的 变 
tt, Vp, = Apn -Ap,w， 发 现实 验 值 与 预测 关系 式 (4. 68) 吻合 良好 。 














x 
OO 
4 


o™g 


R 
da/dpH =0.059V “ 8 


平常 电位 /V 
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图 4.29 p% Si (100) 上 pH 值 依赖 的 平 带电 位 (47 NHE) 
(Munoz 等 人 ,第 2 章 , 文献 [108]) 











考虑 到 SiO, 的 等 电 点 为 1.5 ~3， pi 相对 于 饱和 吸附 H 原子 的 情况 氧 
化 硅 表 面 在 中 性 pH 值 下 带 有 负电 和 荷 ， 这 一 事实 反映 了 平 带电 位 向 正 电位 方向 
移动 。 

图 4. 28 所 示 的 另 一 个 特点 是 氧化 和 镀 甫 电极 在 -1.75V 和 - 1. OV 处 水 还 原 
的 Tafel 斜率 的 变化 : 从 160mV dec-! (a=0.37) 到 313mV dec-! (a=0.19)。 
在 这 里 一 个 有 趣 的 需要 注意 的 是 当 过 电压 时 电容 曲线 开始 减 小 Tafel 线 出 现 中 断 。 
半导体 电容 随 界面 电位 降 逐 渐 上 升 。 这 种 情况 的 出 现 直到 Fermi 能 级 达到 传导 带 
边缘 : 典型 的 Fermi 能 级 钉 扎 带 。 随 着 界面 电场 的 逐渐 增加 ， 界 面 降 进一步 增 
加 。 需 要 注意 的 是 在 电容 最 大 值 处 发 现 水 还 原 的 发 生 。 电 容 下 降 与 有 关 的 双 电 层 
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中 的 介 电 常数 下 降 有 关 ， 这 是 因为 增加 电场 的 水 分 子 方向 的 原因 。Tafel 线 斜 率 
的 变化 可 能 与 电场 中 的 水 方向 变化 有 关 。Su 和 Buhl Get rh 0 -H 键 延 伸 超 过 
0. 2nm 的 从 一 个 水 分 子 到 相 邻 的 另 一 个 来 计算 取代 一 个 H 原子 所 需要 的 能 量 对 
在 Al,03 上 的 水 解 进行 了 建 模 。 在 这 种 情况 下 ， 电 场 能 够 稳定 解 离 的 结构 ， 有 下 


面 的 等 式 ， AE =C1 El cosa, C 是 一 个 常数 ，a 是 断裂 键 与 电场 方向 的 角度 。 
因此 ， 离 解 率 随 着 电场 不 断 增 加 : 











kass = kais (E =0) x exp[ Cl El cosa | (4. 69) 


水 还 原 中 Tafel 样 的 作用 可 以 归 因 于 电场 与 分 解 率 的 依赖 性 。 
现在 关注 下 水 和 水 合 离子 的 分 子 轨道 能 量 。 如 图 4. 30 tas, Chaplin '®” Ñ 





+15.0 
OH- 
-+60_ 1UMO 
一 0.9 
外 
a4 HOMO 





图 4.30 水 合 氢 离 子 、 水 和 羟基 离子 的 计算 分 子 轨 道 (M. F. Chaplini? ) 
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过 应 用 受 限 的 Hartree - Fock 法 3 计算 了 能 量 水 平 与 电子 空间 分 布 的 停留 概率 。 
可 以 看 到 最 低空 分 子 轨 道 (LUMO) 的 离子 (H301) 表现 出 了 s 型 的 性 质 。 离 
散 水 平 的 孤立 的 分 子 转换 成 由 周围 溶剂 的 相互 作用 分 布 的 准 连 续 Boltzmann 型 能 
量 。 现 在 还 不 是 完全 清楚 在 发 生 这 些 阳离子 还 原 中 的 电荷 交换 是 什么 能 量 水 平 。 
假设 质子 还 原 中 的 功 函 数 为 -4. 9eV， 它 可 能 发 生 电 子 转移 ， 只 要 质子 空置 轨道 
的 能 量 达到 阔 值 。 水 合 离子 的 计算 能 量 水 平 对 应 于 一 个 独立 的 实体 。 如 果 认 为 
Hs01 的 水 化 热 AH, = -3.90eV'7! , LUMO 的 能 级 水 平 预计 将 下 降 到 - 6. 80eV, 
但 是 HO 的 直接 还 原 将 被 严格 限制 % 

sp 金属 上 CO, 的 还 原 的 第 一 步 是 单 电子 转移 形成 COl], 

COo(a4s) +e 一 CO2- (4. 70) 

这 一 过 程 要 求 高 的 活化 能 ， 可 以 用 大 的 阴极 电位 达到 ， 例 如 这 一 反应 的 标准 
电位 是 -2.21V 相对 于 SCE 在 DMF (二 甲 基 甲 酰胺 ) 中 和 -1.90V 相对 于 NHE 
在 电解 质 水 溶液 中 。 图 4.31 描述 了 将 CO;- 根 进一步 还 原 的 路 线 根 据 不 同 基 质 和 
电解 质 有 所 不 同 。 可 以 看 出 吸附 在 一 些 金属 上 的 CO;- 根 的 终 产物 是 CO 和 
COZ~ , API CO;- 将 在 甲酸 的 水 溶液 和 草酸 的 非 水 溶液 中 继续 还 原 。 

HR, CO, CH, CHF CGH Æ C0, 在 电解 质 水 溶液 中 的 主要 产品 ， 这 会 
与 高 的 负 过 电压 下 强 产 氧 反应 产生 竞争 。 每 个 还 原 产 物 的 生成 效率 取决 于 电极 材 
料 和 电解 操作 条 件 : 电位 、 电 流 密度 、 温 度 :”-?]、 局 部 的 C0, 压力 i!%”'%]、 混 
合 超 临 界 流体 [%] 和 混合 的 电解 质 [ 吕 22] 使 用 非 质子 性 有 机 溶剂 是 一 个 增加 CO, 
AEREE], AL AE 够 抑制 析 氨 反应 。 CO、 草 酸 和 甲酸 是 采用 不 同 电极 
材料 的 主要 产品 ， 然 而 在 N，N - 二 甲 基 甲 酰胺 、 碳 酸 丙烯 酯 和 乙 且 等 溶剂 中 没 
有 发 现 碳 氢化 合 物 ![9%"] 。 发 现 用 甲醇 作 溶 剂 能 够 很 大 地 提升 碳 氢 化 合 物 生 成 效 
率 。 在 室温 下 C0, 在 甲醇 中 的 溶解 度 是 水 的 5 倍 ， 温 度 低 于 273K 时 增加 到 15 
A198) 。Kaneco 等 人 [3”"1%] 研 究 了 在 243K 下 甲醇 为 溶剂 的 LiOH, CsOH, RbOH 
和 KOH 为 电解 质 的 溶液 中 CO, 的 还 原 ， 以 铜 为 负电 极 材料 电位 区 域 在 -5 ~ 
-3V。 他 们 发 现 碳酸 氧 水 溶液 在 相似 的 温度 和 压力 下 乙烯 为 产物 的 Faradaic 效率 
增加 了 20% ( 见 表 4.1)。 尤 其 是 在 锂 支 架 电极 上 以 甲烷 为 产物 的 效率 有 很 大 提 
升 ， 例 如 用 LiClO, 为 支 盐 [0 在 -3.0V、243K、 负 电极 为 铜 -3.0V 相对 银 / 氧 
化 银 (KCl 溶剂 ) 提升 了 71.8% Lo Al 4.32 体现 了 Li0H/ 甲 醇 溶液 中 不 同 产 
物 Faradaic 效率 与 电压 的 依赖 关系 。 可 以 看 到 ， 当 电位 小 于 -3.0V 时 ， 氢 产生 









































的 效率 被 抑制 到 小 于 2%。 可 以 从 报道 的 甲醇 溶液 的 实验 证 据 中 推断 出 以 下 的 反 
应 途径 : 
CO t+ H* +e 一 CO +OH- (4.71a) 
CO,4, +4H* +4e 一 CH +H,0 (4. 71b) 


CH, ,i +2H* +2e- 一 CH (4. 71¢) 
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没有 酸根 离 了 吸附 


OH 








含有 酸根 离子 吸附 





电解 质 水 溶液 (Au, Ag Cu, Zn) 
OH- 


O O O 
\e7" Ho st S Ea 
7 | 


HEL APR IEA YA (Au, Ag,Cu, Zn, Cd Sn, in) 


O 


| 
Cao 


Ba o oa 0 HS ra = 
TTT Fr LET 
图 4.31 在 电解 质 水 溶液 和 非 水 溶液 中 sp 金属 上 C0, 还 原 的 第 一 步 (Y. Hori'®! ) 
2CH, gas Cy Hy (4. 71d) 
CO34a, + H* +e -HCOO,4,-HCOO ~ (aq) (4. 7le) 
CO + CO, +e -一 CO03- + CO (4. 71f) 
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表 4.1 在 243K 水 和 甲醇 的 电解 质 溶液 中 负极 铜 上 
CO; 电 化 学 还 原 为 乙烯 和 甲烷 的 Faradaic 效率 
























































Faradaic 效率 
_ 醇 水 
支 盐 阳离子 
乙烯 甲烷 乙烯 烷 
Li 14.7 63.0 4 26 
K 37.5 16.0 14 16 
Rb 31.0 4.6 — — 
Cs 32.7 4.1 13 15 
注 i, 支 盐 : M OH; 水 : 3¢#k: M HCO,, 


文献 来 源 : Kaneco, S., Katsumata, H. , Suzuki, T. and K. Ohta. 2006. Electrochemical reduction of 
carbon dioxide to ethylene at a copper electrode in methanol using potassium hydroxide and rubidium hydroxide sup- 
porting electrolytes. Electrochim. Acta 51; 3316. 


70 
60 
50 
40 





Faradaic 效 率 (%0) 
© 





5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 





电位 /V (Ag/AgCl sat. KCI) 


Al 4.32 243K 下 LiOH 甲 醇 的 铜 负极 上 C0, 电 化 学 还 原 产物 的 
Faradaic 效率 与 电位 的 依赖 关系 





高 压力 下 电解 质 水 溶液 中 CO0; 溶 解 性 的 增加 导致 更 高 的 Faradaic 效率 。Hara 
等 人 [3 发 现 Cu, Fe 和 Co 在 0.1 M KHC0; 溶 液 中 在 30 atm9 下 产物 为 甲烷 时 表 
现 出 更 高 的 效率 。 然 而 在 这 种 情况 下 ，C0, 还 原 的 主 产 物 是 CO 和 甲酸 。 





© 1latm =101.325kPa。 一 一 译 者 注 
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铂 族 金属 上 的 C0, 还 原 特别 有 意思 ， 因 为 形成 需要 很 大 能 量 的 COT 酸根 的 

第 一 步 被 蔡 换 为 在 电位 接近 产 氢 反应 的 吸附 所 原子 的 另 一 种 机 制 !203,104] : 
H* +e 一 也。 (4. 72a) 
CO, +2H,.—C0, +H, 0 (4. 72b) 
Pt 表面 上 反应 过 程 由 很 强 的 吸附 CO 和 少量 的 产品 如 COH 和 甲酸 钝 化 ， 因 
而 产 氧 变 成 主要 反应 。 像 预想 的 那样 ， 涉 及 吸附 物 的 反应 [ 式 (4.72)] ， 还 原 
率 取 决 于 扭 结 和 边缘 点 的 表面 密度 。 活 性 的 PE、Rh 和 工 的 单 昌 表面 减 小 如 下 所 
示 : (110) > (111) > (100), Hoshi A!) 已 经 解释 了 Pt (110) 表面 非 
常 优秀 的 反应 活性 是 因为 H 处 在 4 倍 的 空位 点 非常 有 利 。Pt 电极 上 还 原 中 毒 的 
CO, 层 的 形成 可 以 通过 Inuzuka!!! 发 明 的 由 质子 导电 连接 的 固体 多 孔 催 化 金属 阴 
极 和 多 孔 铂 阳极 的 装置 避免。 
KHCO; 水 溶液 中 C0, 的 还 原 使 用 Pd 特别 有 效 。Ohkawa 等 人 [2061 实验 表明 氧 
的 前 吸附 会 提高 产物 CO 和 甲酸 的 量 。Ayers 和 Farley!!07! 提出 了 基于 两 极 色 电 极 











的 HCO, -溶液 中 CO, 还 原 的 一 种 方法 。 双 极 性 电极 中 负极 的 氧 渗透 和 中 性 CO, 
的 还 原 一 旦 它 到 达 正 极 中 稍微 正极 的 极 化 侧 会 有 以 下 反应 : 

(HCO; /CO, ) jy. +2 Pd - H—HCOOH +2 Pd (4.73) 

(HCO; /CO, ) „q +4 Pd - H—>HCHO + H,O +4 Pd (4.74) 

(HCO; /CO,) ) ,+6 Pd - HCH; 0H +H;0 +6 Pd (4.75) 


参考 文献 [108] 列 出 了 一 系列 的 参考 方法 。 最 近 Varghese 等 人 [109] 报 道 了 
FEF BLT Aa MT Pt 或 Cu 超 薄 层 的 退火 N BAR Ti0, 纳 米 管 的 光 众 化 装置 ， 暴 露 
于 太阳 光 时 能 将 CO, 还原 为 甲烷 。 结 果 表 明 在 紫外 线 照射 下 存在 蒸汽 或 水 中 C0， 
能 够 被 还 原 ， 在 这 里 铜 的 存在 似乎 是 还 原 过 程 的 关键 (0-H 例如 在 Cu 
( <Swt% )/Ti0, 的 水 悬浮 液 中 ， 当 用 和 握 灯 照射 和 C0, 压力 在 27. 09atm 时 发 现 甲 
烷 和 乙烯 是 主要 产品 1 。 另 一 方面 ，Ti0, 中 存在 的 Pt 导致 C0, 解 离 吸 附 并 生成 
CO 和 和 氧气 13] 。 光 催化 形成 甲烷 的 机 制 还 没有 完全 阐明 ， 可 以 确定 它 涉 及 Ti0， 
价 带 上 的 光 生 空 穴 中 水 的 氧化 和 电子 注入 的 CO, 还原; 








H,O + 再 -一 OH +H* (4. 76a) 

H* +e- 一 H a (4. 76b) 

2H as Hy (4. 76c) 

2 CO, +4 e 一 2 CO +0, (4. 76d) 
CO +6 e7 +6 H*—-CH, + H,O (4. 76e) 


然而 宽带 隙 的 Ti0, 限 制 了 太阳 光照 射 的 转换 效率 。 充 分 利用 p 型 半导体 ， 
如 Si、GaAs 和 InP 作为 光电 阴极 , 已 经 由 Hirota 等 人 14 在 甲醇 溶液 中 CO, E 
40atm 的 条 件 下 进行 了 评价 。 氨 、 一 氧化 碳 和 甲酸 甲 酯 是 光 诱 导 的 CO, 还 原 的 主 
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要 产物 。 图 4. 33a 比较 了 每 个 半导体 的 光电 流 - 电压 曲线 。 可 以 看 到 p 型 mP 尽 

管 处 于 不 利 的 能 量 带 但 是 却 显示 出 更 好 的 性 能 ， 如 图 4. 33b 所 示 。 应 该 指出 ， 初 

台 COS 形成 的 标准 电位 距离 3 个 已 经 分 析 了 的 半导体 的 亲 和 值 相当 遥远 。 基 于 

前 人 研究 的 CO, ZEA LIA AF AY LBL) ，Hirota EAH 提出 了 形成 

的 复杂 的 阴 根 离子 071 : 
0 























gı 
Oo 


电流 密度 /(mA cem?) 
= 
So 
5 


























150 Bco coy 
200 
2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
电压 /V 与 NHE 
a) 
GaAs S @cox/cocoj 
4,07 eV CB 4.05 eV 
InP 
4.40 eV 
Dpr = 4.5 eV 
1.1 eV 
1.42 eV 
1.35 eV 
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图 4.33 a) 氨 灯 照射 条 件 为 480mW cm~’, p 型 半导体 在 0.3M TBAP (Tkr ARER) 
甲醇 溶液 中 获得 的 电流 -电压 曲线 。 波 长 小 于 370nm 的 谱 图 被 切除 〈 源 于 参考 文献 [114] ) 
b) 能 量 波 带 描述 了 反应 中 波 带 相关 位 置 与 功 函数 的 关系 : CO. +e 一 CO2- 和 

2C0, +2 e -一 CO +CO3 


























oo 
可 以 解释 为 第 一 的 电子 转移 步骤 的 能 量 势 又 大 幅 下 降 : 


(I) 
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2CO ads +e (CO) 9 cas (4.77) 
BART AHF EAH +0. 9eVl!8], HE CO (-0.58eV) 高 1.5eVLD]。 
因此 (CO; ) 5 iu 的 进一步 化 学 还 原 导 致 由 生成 的 阴离子 分 解 生 成 CO: 
(CO, )3 一 CO + C02- (4. 78) 
通过 观察 发 现 甲醇 电解 质 涂 液 中 铜 粒子 的 引入 使 在 - 10°C 光照 的 p 型 InP 
上 甲烷 和 乙烯 的 最 大 产 率 为 1. 56% [09 。 
EAU NH * E, NR +U gnet iU 的 引入 表现 为 p 型 半导体 上 
CO, -形成 的 光 还 原 反应 中 间 的 反应 过 电压 的 降低 。 








44 开发 新 的 电化 学 催化 剂 : 未 来 的 发 展 方向 


通过 添加 合金 元 素 ， 金 属 表 面 的 电子 结构 和 其 电 催 化 性 质 得 到 改进 ， 使 在 氢 
化 反应 使 用 丰富 而 廉价 的 金属 如 Ni 和 Fe 成 为 可 能 。 考 虑 到 成 本 ， 这 里 并 不 是 限制 
使 用 贵金属 如 PE、Rh 、F。 事 实 上 无 机 光电 极 的 设计 基于 采用 尺寸 范围 低 于 50nm 
的 小 金属 催化 剂 颗粒 覆盖 在 薄膜 吸收 材料 上 ， 需 要 极 少量 的 材料 收集 光 媒 介 。 例 如 
假设 中 型 立方 金属 岛 有 50nm 大 小 ，4 x 101 纳 米 发 射 体 岛 需要 媒介 从 lm2 进 行 有 效 
收集 。 目 前 每 克 Pt 价格 是 48 美元 31， 那 么 1km? 的 贵金属 成 本 达 5150 美元 。 在 
太阳 电池 领域 不 是 成 本 相关 因素 。 如 晶体 硅 材 料 ， 因 为 少数 载 流 子 扩散 长 度 增 大 ， 
可 以 使 纳米 发 射 器 之 间 的 距离 大 幅 提 升 ， 这 种 成 本 收益 会 在 为 使 间接 吸收 的 在 长 波 
段 波谱 灵敏 度 更 好 而 形成 “ 指 ” 的 材料 的 必要 性 所 部 分 补偿 。 然 而 如 果 使 用 较 少 
的 贵金属 形成 半导体 - 纳米 发 射 器 结 ， 随 后 用 光电 催化 操作 用 贵金属 “ 戴 ” 在 这 
些 金属 上 ， 售 外 的 电压 会 使 成 本 进步 的 降 会 《参见 图 4 34), 


















接触 金属 
< 一 














图 4.34 非 催化 金属 薄膜 帮 盖 在 铂 族 金属 上 的 光电 极 的 纳米 发 射 句 示意 图 
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众所周知 二 元 合金 的 电化 学 催化 性 质 与 相应 的 各 个 组 分 的 功 孔 数 和 d 波段 特 
征 的 改变 密切 相关 [24] 。 根 据 这 个 概念 ，Greeley 等 人 (151 研究 了 被 假 晶 Pd 覆盖 
层 沉 积 的 Au, Pt, PtRu, Rh, Ir, Ru 和 Re 的 密 堆积 面 的 活性 。 根 据 这 个 结 
(参见 图 4. 35a) ， 测 得 的 交流 电流 密度 与 氧 吸附 的 吉 布 斯 自由 能 计算 值 (AG, 
它 的 最 大 值 Acu =0) 呈现 出 火山 型 的 函数 关系 ， 用 来 分 析 的 理论 模型 是 由 
Nørskov “ A $e H Ay! 126-1271 ， 基 于 密度 泛 函 理论 (DFT) 计算 反应 中 间 体 的 自由 
能 ， 其 中 包括 溶剂 化 能 。 根 据 这 一 模型 ， 剧 烈 放 热 氧 吸附 ( 即 AG, <0) 的 交换 
电流 密度 的 公式 为 























| 1 
Jo = -eko 1 + exp( — AG, /kT) a m 
而 对 于 吸 热 吸附 〈 即 Acl >0) 的 公式 为 
xp( -A kT 
Jo = -ek ap CE) (4. 80) 


01+exp( —AG,,/kT) 
式 中 ,如 是 可 调 指 前 因子 ， 包 括 与 所 有 与 质子 溶剂 转移 到 表面 重组 相关 的 影响 ， 
并 被 认为 平衡 电势 时 独立 于 金属 。 

盖 范 围 为 68 ， 吸 附 能 量 通 过 下 式 计算 . 





AG, = AHy(6,) + AE,,. - TASy (4. 81) 


AF, Ay ce FAIR AY OR A A, sek A surf + nH as] - [surf + (n-1) 
Hyas) ] — ZHU H, ] 计 算得 到 ; AE p KEW AAA A ZA AS Te Ea BE; AS 
RRR: AE,,。 - TAS, =0.24eV!77) , 

此 外 覆盖 率 由 DFT TP ASE RTT : 

On 

1-6, 

图 4. 35a 所 示 的 曲线 显示 了 实验 测 得 的 交换 电流 密度 和 那些 由 式 (4.79) 
和 式 (4. 80) 计算 的 氧 吸附 的 自由 能 的 函数 关系 。 人 参数 各 通过 拟 合 各 个 金属 表 
面 实验 数据 得 到 :71 。 应 当 注 意 的 是 ， 在 紧密 堆积 的 Pt 表面 上 的 单 层 Pd， 会 使 
得 交换 电流 密度 从 0.47 mA cm 增加 到 6.32 mA cm -。 特 别 有 意 思 的 是 原本 
催化 活性 不 好 的 Au (111); 通过 比较 Au (111) X jọ =2.51 x1074 mA cm~’, 
Pdy,/Au (111) 为 1.3x10-1mA em- 一。 由 Pd 单 层 沉 积 的 表面 的 电子 结构 的 改 








exp( -AG,/kT) = (4. 82) 
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图 4.35 a) 产 氢 反应 中 的 交换 电流 密度 是 在 293K 下 不 同 密 堆 积 面 的 Pd 外 层 上 的 
自由 能 的 函数 。 圆 圈 : 实验 值 ; 三 角形 : Nørskov 等 人 所 建 模型 预测 值 !27] ; 虚线 : 理论 预测 的 
交换 电流 密度 b) 氧 吸附 的 自由 能 与 d 波 带 中 心 的 函数 gu =0.25 (圆圈 ) 。 
方块 代表 系统 覆盖 的 吸附 能 (Greeley 等 人 M5] ) 




































































， 可 以 由 d 波 带 中 心 的 转移 进行 量化 : 
[(e)ede 


sl = 一 一 (4. 83 ) 
[Cede 


式 中 ，N(Ce) 是 状态 密度 。 
如 上 所 述 ， 图 4.35b 清楚 地 表达 了 投射 到 反应 表面 的 能 量 的 位 置 和 密度 决定 
了 过 渡 金 属 吸 附 性 能 。 这 也 表现 为 二 元 合金 PSM (M: Ti, V, Fe, Co, Ni) 纳 
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米粒 子 中 氧化 还 原 率 和 d 波 带 中 心 位 置 之 间 的 火山 型 关系 3] 。 

Hammer 45 Nørskov! ° 130] 通过 实验 观察 到 发 生 在 AL, Cu, Pt 和 Cu, Pt 
FY) RE HE FR HI Pe TE AU a FY FE RY de AP AT B HE TT PE Dad AS FE LE HB 
系 。 作 者 认为 在 能 量 的 改变 与 金属 表面 上 的 吸附 物 的 电子 结构 改变 有 关 。 图 
4.36 给 出 了 当 了 吸附 在 Cu (111) 的 情况 下 理论 背景 的 定性 图 。 首 先 ，H， 
的 成 键 态 和 反 键 态 与 s 电 子 和 p 电子 (Al Jelium) 的 相互 作用 引起 宽 共 振 
状态 下 移 的 形成 。 金 属 的 d 状态 的 进一步 相互 作用 分 裂 成 re 和 cv 为 分 子 表 
面 投影 态 密 度 ， 成 键 为 w* -d Mo, -d RH (o? -d)° Ml (0, -d)°, 
两 种 吸附 状态 的 最 低 态 的 下 移 和 最 高 态 的 上 移 与 金属 的 d 波 带 的 相互 作用 可 
以 量化 表达 如 下 : 


Hy H, - Jellium Cu(111) 











E-Er/eV 


sp int. 

















投影 态 密 度 (a.u.) 


图 4.36 计算 得 出 的 吸附 在 Cu (111) 表面 氨 的 分 子 轨道 能 量变 化 ( Ngrskovt 130] ) 




















| Vaa 


lea -eo | 


| 
Ae~ (4. 84) 
AP, e dean d PoR | V,, ESSAN SR d AS ZT A A E 
阵 元 。 

使 用 二 阶 微 扰 理论 可 以 证 明 ， 简 单 气体 原子 被 吸附 如 氧 、 氧 和 氮 的 价 带 的 位 
移 远 远 低 于 金属 sp - 电子 相互 作用 导致 的 d4 波 带 的 位 移 。 为 了 公式 的 反应 性 准 
则 需要 考虑 3 个 因素 : 中 分 子 键 合 和 反 键 状态 相对 的 d 波 带 的 位 置 ; @ 该 分 子 轨 
道 和 金属 d 状态 之 间 的 耦合 矩阵 元 ; 名 根据 Fermi 能 级 给 定 的 位 置 Ey Jase fA 
子 表面 反 键 态 。 因 此 该 金属 的 反应 活性 可 以 通过 产生 d 波 带 耦 合 的 能 量 差 进行 
计算 ， 
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也 也 
6E = -2 ——— -2(1 = 


下 ad 
Eo* TEI d 一 2 


(4. 85 ) 


式 中 ， 第 一 项 代表 能 量 源 于 o; 和 d 态 的 杂 化 ; 因子 2 是 自 旋 ; 第 二 项 对 应 于 cr， 
-d 的 相互 作用 ; 因子 (1 -f) 表示 未 占用 反 键 态 部 分 ， 最 后 一 项 是 由 ow 和 0o，, 
态 到 金属 d 态 正 交 化 的 斥 力 计 算得 到 ; a 为 比例 系数 。 

式 (4.85) 反映 的 是 金属 和 合金 的 反应 性 一 致 。 例 如 它 有 助 于 解释 Cu, Pt 合 
金 原子 中 的 Pt 和 Cu 的 不 同 反应 性 ， 可 以 分 别 预测 活化 势 垒 的 缺少 和 吸附 氧 的 解 
吸附 中 的 积极 价值 。 如 此 高 的 反应 性 不 能 用 局 部 d 孔 的 大 Fermi 能 级 密度 恰好 高 
于 Fermi 能 级 来 预测 。 

然而 未 完全 占据 的 d 波 带 的 理论 被 援引 关联 观察 到 表面 钊 合金 的 活性 。 按 
HE Brewer - Engel 理论 :31,13?] ， 在 金属 中 引入 sp 金属 原子 具有 较 强 的 d 波 带 特 
性 ， 导 致 随 着 d 波 带 中 心 向 Fermi 能 级 不 断 移动 ， 空 置 的 d 态 增 加 。Brewer - 
Engel 理论 s MI p 电子 的 长 程 有 序 效应 超出 了 与 它 最 接近 的 相 邻 的 电子 ， 从 而 
可 以 确定 晶体 结构 。s 到 p 电子 的 比例 与 它们 导致 的 结构 之 间 具 有 给 定 的 相关 
性 。 男 一 方面 ，d 电子 与 最 近 的 电子 交互 ， 间 接 确 定 可 用 p 电子 数 固定 的 晶体 
结构 。 因 此 该 bee 结构 与 近似 改 一 的 电子 结构 有 关 ， 其 中 m=d+s+p 电 子 数 。 
可 以 预测 当 价 态 相 当 于 od"? sp I d”? sp HXT hep F fee 结构 。 另 一 方面 ，d 
轨道 从 3d 逐渐 重合 到 Sd 的 元 素 系列 增加 了 材料 的 内 聚 力 。Brewer - Engel 理 
论 应 用 于 电 催 化 是 基于 产 氧 反应 中 该 合金 的 稳定 性 和 所 观察 到 的 电 催化 活性 之 
间 的 平行 。 以 下 这 些 概念 其 基本 思想 是 有 空 或 半 满 的 4 轨道 的 过 渡 金 属 系列 左 
半 部 分 与 含有 内 部 配对 电子 的 过 渡 金 属 系列 右 半 部 分 所 结合 的 金属 产生 的 协同 
效应 不 可 能 键 合 到 纯 金 属 上 。Brewer 的 多 元 合金 化 方法 ， 为 得 到 最 佳 的 电 催化 
活性 的 金属 组 合 提供 了 规划 和 预测 ， 例 如 Mo - Co. Mo -Ni 和 双 -Ni 合 金 。 
在 这 种 情况 下 协同 作用 解释 如 下 : Od 轨道 的 延伸 ; @ 因 为 共享 效应 导致 的 半 
Z d 电子 对 的 生成 ， 这 导致 d 轨道 在 氧 吸附 和 相关 的 电子 转移 有 较 大 可 用 人 性。 
使 用 这 种 定性 预测 的 相关 性 可 以 被 认为 是 具有 优 蜡 的 电 催化 性 能 蔡 代 合金 的 研 
究 的 第 一 方向 。 

表面 电子 结构 的 其 他 因素 在 水 电解 质 中 的 反应 可 能 起 决定 性 作用 。 例 如 ， 
根据 Ni 的 电子 性 质 设想 良好 的 电 性 能 。 然 而 通过 实验 发 现 交 换 电流 密度 为 
-log jo (A cm7?) =5.2~5.9。Ni- Mo 合金 的 电化 学 研究 [05331 表 明 富 Ni A 
金 (NiigMo，NizMo) 的 交换 电流 为 -log jo =4.3， 比 Ni 单质 的 幅度 要 大 ， 
相当 于 Mo 单质 的 两 倍 。 有 关 Ni 表面 产 氧 的 大 量 研究 表明 它 的 产生 通过 Volmer - 
Heyrovsky 式 机 理 ， 这 里 Hj, 的 解吸 附 是 速率 控制 步骤 [4] | Highfield 等 人 M31 利 
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用 溢出 效应 来 解释 Ni 和 Mo 合金 的 协同 效应 。 根 据 作者 所 述 ，Ni 上 吸附 HEB 
在 小 的 Fermi 能 级 d 电子 密度 消耗 ， 因 此 电化 学 解吸 附 步骤 速度 降低 (H* - 
Ha HEA) 5), Mo 的 特征 是 强 的 HH 吸附 能 力 (比较 Ni 和 Mo 在 图 4. 13 中 的 火 
山 型 图 ) 。 根 据 Nørskov 等 人 所 报道 :36] Mo 是 瑟 解 离 吸附 的 最 佳 启动 子 ， 这 是 
因为 它 可 以 有 效 填充 进入 吸附 反 键 分 子 轨道 。 因 此 协同 作用 机 制 应 包括 Ni 进入 
到 邻近 的 Mo 中 心 时 造成 的 Hi. 的 准备 迁移 。 这 一 解释 实际 上 是 一 种 机 械 的 观 
点 ， 留 下 的 问题 比 答案 更 多 ,尤其 是 当 考 虑 到 氧 从 Mo 上 解 离 出 来 的 能 量 需 
求 时 。 

尽管 金属 -电解质 界面 上 介 电 效应 和 含水 的 表面 反应 有 很 大 的 影响 ,但 是 在 
大 多 数 试图 找到 产 氢 反应 中 金属 和 合金 各 自 的 电 催化 性 质 的 趋势 的 研究 中 被 忽略 
To Ni 的 零 电荷 电势 为 -0.30V， 相 对 于 标准 氧 电极 电位 。 这 意味 着 在 氧 可 逆 电 
位 下 水 分 子 的 方向 随 着 0 原子 朝向 表面 而 定向 。 此 外 ，Scherer 等 人 1537] 通过 
STM 和 X 射线 反射 率 实验 表明 吸附 水 的 氧化 物 单 层 的 形成 和 溶剂 发 生 在 Ni 
(111) 上 ， 相 对 于 标准 氧 电极 电位 在 -0.03 ~0.15V。 这 会 导致 表面 粗糙 度 的 增 
加 和 Ni (OH), 的 形成 。 但 Mo 通过 何 种 机 制 加 速 析 氢 反应 还 是 不 完全 清楚 。 水 
分 子 的 择优 取向 为 负极 朝向 表面 意味 着 电子 放电 过 程 中 Helmholtz 层 内 层 能 量 需 
求 重新 定位 538] 。 

如 果 观 察 一 下 Mo 的 零 电 点 ， 如 同 Trasatti” 估计 的 那样 约 为 -0.71V， 可 以 
HEW Mo 表面 与 水 有 很 强 的 相互 作用 ， 这 关系 到 部 分 占用 和 4d SUR Ee PE 
因此 在 Ni - Mo 合金 中 发 现 的 协同 效应 可 能 是 由 于 由 Ni 电子 转移 到 Mo E, 
Brewer - Engel 理论 预测 的 方式 类 似 。 反 过 来 说 Ni - 电解 质 界面 水 极 化 降低 ， 
此 质子 放电 过 程 中 的 能 量 需 求 要 重新 定位 。 
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where Z, e represents the charge of nucleus k. The molecular wave function will 
be expressed as the product of one-particle functions for electrons 1,2,...,N. The 
Schrödinger equation is then solved as a system of equations, H; (Dy; (1) = e,y;. Each 
electron will be described by a given wave function y,(f, R), which for a fixed configu- 
ration of atom cores depends only on the electron coordinates 7. To include the electron 
permutation among the one-particle wave functions, the total wave function is written in 
the form of a Slater determinant, where the molecular orbitals represent the product of a 
spatial and a spin function, y;(i)y;(7). Thus, we have 
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wherein the Pauli principle is fulfilled, since the determinant is zero when two rows or 
columns are equal. The molecular orbitals can be regarded as a linear combination of 


atomic wave functions: 
A 
y= ` cfi 
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This approach is known as linear combination of atomic orbitals (LCAO). The energy 
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largely from that in step k-1. 

Hori, Y. 2008. Electrochemical CO, reduction on metal electrodes, in Modern Aspects of 
Electrochemistry, Vol. 42, C. Vayenas et al. (Eds.). New York: Springer. 

Mizuno, T., Naitoh, A. and K. Ohta. 1995. Electrochemical reduction of CO, in metha- 
nol at -30°C. J. Electroanal. Chem. 391:199. 

Kaneco, S., Hiei, N., Xing, Y., Katsumata, H., Ohnishi, H., Suzuki, T. and K. Ohta. 2002. 
Electrochemical conversion of carbon dioxide to methane in aqueous NaHCO, solution 
at less than 273 K. Electrochim. Acta 48:51. 

Kaneco, S., iba, K., Suzuki, S., Ohta, K. and T. Mizuno. 1999. Electrochemical reduc- 
tion of carbon dioxide to hydrocarbons with high Faradaic efficiency in LiOH/methanol. 
J. Phys. Chem. B 103:7456. 

Hara, K., Kudo, A. and T. Sakata. 1995. Electrochemical reduction of carbon dioxide 
under high pressure on various electrodes in an aqueous electrolyte. J. Electroanal. Chem. 
391:141. 

Abbott, A.P., and C.A. Eardley. 2000. Electrochemical reduction of CO, in a mixed 
supercritical fluid. J. Phys. Chem. B 104:775. 

Amatore, C. and J.M. Sevéant. 1981. Mechanism and kinetic characteristics of the 
electrochemical reduction of carbon dioxide in media of low proton availability. J. Am. 
Chem. Soc. 103:5021. 

Kaneco, S., Katsumata, H., Suzuki, T. and K. Ohta. 2006. Electrochemical reduction of 
carbon dioxide to ethylene at a copper electrode in methanol using potassium hydroxide 
and rubidium hydroxide supporting electrolytes. Electrochim. Acta 51:3316. 

Ikeda, S., Takagi, T. and K. Ito. 1987. Selective formation of formic acid, oxalic acid, and 
carbon monoxide by electrochemical reduction of carbon dioxide. Bull. Chem. Soc. Jpn. 
60:2517. 

Hochgesand, G. 1970. Rectisol and purisol. Ind. Eng. Chem. 62:37. 

Kaneco, S., liba, K., Hiei, N., Ohta, K., Mizuno, T. and T. Suzuki. 1999. Electrochemical 
reduction of carbon dioxide to ethylene with high Faradaic efficiency at a Cu electrode 
in CsOH/methanol, Electrochim, Acta 44.4701, 

















第 4 章 纳米 尺寸 的 EMOS 接触 电 催化 209 








100. Kaneco, S., Liba, K., Yabuuchi, M., Nishio, N., Ohnishi, H., Katsumata, H., Suzuki, T. 
and K. Ohta. 2002. High efficiency electrochemical CO,-to-methane conversion method 
using methanol with lithium supporting electrolytes. Ind. Eng. Chem. Res. 41:5165. 

101. Hoshi, N., Noma, M., Suzuki, T. and Y. Hori. 1997. Structural effect on the rate of CO, 
reduction on single crystal electrodes on palladium. J. Electroanal. Chem. 421:15. 

102. Nikolic, B.Z., Huang, H., Gervasio, D., Lin, A., Fierro, C., Adzic, R.R. and E.B. Yeager. 
1990. Electroreduction of carbon dioxide on platinum single crystal electrodes: electro- 
chemical and in situ FTIR studies. J. Electroanal. Chem. 295:415. 

103. Hoshi, N., Ito, H., Suzuki, T. and Y. Hori. 1995. CO, reduction on Rh single crystal 
electrodes and the structural effect. J. Electroanal. Chem. 395: 309. 

104. Hoshi, N., Mizumura, T. and Y. Hori. 1995. Significant difference of the reduction of 
carbon dioxide between Pt(111) and Pt(110) single crystal electrodes. Electrochim. Acta 
40:883. 

105. Inuzuka, N. 1992. Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 04 314 881, 6 Nov. Chem. Abstr. 120 
(1994) 333692¢. 

106. Ohkawa, K., Hashimoto, K., Fujishima, A., Noguchi, Y. and S. Nakayama. 1993. 
Electrochemical reduction of carbon dioxide on hydrogen storing materials: Part 1. The 
effect of hydrogen absorption on the electrochemical behavior on palladium electrodes. 
J. Electroanal. Chem. 345:445. 

107. Ayers, W.M. and M. Farley. 1988. Carbon dioxide reduction with an electric field 
assisted hydrogen insertion reaction. Catalytic activation of carbon dioxide, Ch. 11, pp. 
147-154. ACS Symposium Series, Vol. 363. American Chemical Society, 

108. Jitaru, M., Lowy, D.A., Toma, M., Toma B.C. and L. Oniciu. 1997. Electrochemical 
reduction of carbon dioxide on flat metallic cathodes. J. Appl. Electrochem. 27:875. 

109. Varghese, O.K., Paulose, M., LaTempa, T.J. and C.A. Grimes. 2009. High-rate solar 
photocatalytic conversion of CO, and water vapor to hydrocarbon fuels. Nano Lett. 
9:731. 

110. Hirano, K., Inoue, K. and T. Yatsu. 1992. Photocatalysed reduction of CO, in aqueous 
TiO, suspension mixed with copper powder. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 64:255. 

111. Adachi, K., Ohta, K. and T. Mizuna. 1994. Photocatalytic reduction of carbon dioxide to 
hydrocarbon using copper-loaded titanium dioxide. Sol. Energy 53:187. 

112. Tan, S.S., Zou, L. and E. Hu. 2007. Photosynthesis of hydrogen and methane as key 
components for clean energy systems. Sci. Technol. Adv. Mater. 8:89. 

113. Tanaka, K., Miyahara, K. and I. Toyoshima. 1984. Adsorption of CO, on TiO, and Pt/ 
TiO, studied by X-ray photoelectron spectroscopy and Auger electron spectroscopy. J. 
Phys. Chem. 88:3504. 

114. Hirota, K., Tryk, D.A., Yamamoto, T., Hashimoto, K., Okawa, M. and A. Fujishima. 
1998. Photoelectrochemical reduction of CO, in a high-pressure CO,+methanol medium 
at p-type semiconductor electrodes. J. Phys. Chem. B 102:9834. 

115. Aylmer-Kelly, A.W.B., Bewick, A., Cantrill, P.R. and A.M. Tuxford. 1973. Studies of 
electrochemically generated reaction intermediates using modulated specular reflec- 
tance spectroscopy. Faraday Discuss. Chem. Soc. 56:96. 

116. Vassiliev, Y.B., Bagotzky, V.S., Osetrova, N.V., Khazova, O.A. and N.A. Mayorova. 
1985. Electroreduction of carbon dioxide: Part II. Adsorption and reduction of CO, on 
platinum J. Electroanal. Chem. 189:311. 

117. Rossi, A.R. and K.D. Jordan. 1979. Comment on the structure and stability of (CO,),-. 
J. Chem. Phys. 70:4422. 

118. Bard, A.J. and L.R. Faulkner. 1980. Electrochemical methods: Fundamentals and appli- 
cations. New York: John Wiley & Sons. 

119. Kaneco, S., Ueno, Y., Katsumata, H., Suzuki, T. and K. Ohta. 2009. Photoelectrochemical 
reduction of CO, at p-InP electrode in copper particle-suspended methanol. Chem. Eng. 
J. 148:57. 


210 光电 化 学 太阳 能 转换 系统 ; 分 子 与 电子 居 男 


120. 


121. 


122. 


123. 
124. 


125. 


126. 
127. 
128. 
129. 
130. 
131. 
132. 


133. 


134. 
135. 
136. 


137. 


138. 


























Aurian-Blajeni, B., Habib, M.A., Taniguchi, I. and J.OM. Bockris. 1983. The study 
of adsorbed species during the photoassisted reduction of carbon dioxide at a p-CdTe 
electrode. J. Electroanal. Chem. 157:399. 

Bockris, J.O’M. and J. Wass. 1989. The photoelectrocatalytic reduction of carbon diox- 
ide. J. Electrochem. Soc. 136:2521. 

Barton, E.E., Rampulla, D.M. and A.B. Bocarsly. 2008. Selective solar-driven reduction 
of CO, to methanol using a catalyzed p-GaP based photoelectrochemical cell. J. Am. 
Chem. Soc. 130:6342. 

Kitco Metals Inc., Montreal, Canada. http://www.kitco.com. 

Brooman, E.W. and A.T. Kuhn. 1974. Correlations between the rate of the hydrogen 
electrode reaction and the properties of alloys. Electroanal. Chem. Int. Electrochem. 
49:325. 

Greeley, J., Nørskov, J.K., Kibler, L.A., El-Aziz, A.M. and D.M. Kolb. 2006. Hydrogen 
evolution over bimetallic systems: understanding the trends. ChemPhysChem 7:1032. 
Nørskov, J. K., Rossmeisl, J., Logadottir, A., Lindqvist, L., Kitchin, J. R., Bligaard, T. 
and H. Jonsson. 2004. Origin of the overpotential for oxygen reduction at a fuel-cell 
cathode. J. Phys. Chem. B 108:17886. 

Nørskov, J. K., Bligaard, T., Logadottir, A., Kitchin, J. R., Chen, J. G., Pandelov, S. 
and U. Stimming. 2005. Trends in the exchange current for hydrogen evolution. J. 
Electrochem. Soc. 152:J23. 

Stamenkovic, V.R., Mun, B.S., Arenz, M., Mayrhofer, K.J.J., Lucas, C.A., Wang, 
G., Ross, P.N. and N.M. Markovic. 2007. Trends in electrocatalysis on extended and 
nanoscale Pt-bimetallic alloy surfaces. Nature Mater. 6:241. 

Hammer, B. and J.K. Nørskov. 1995. Electronic factors determining the reactivity of 
metal surfaces, Surf. Sct. 343:211. 

Nørskov, J.K. 1990. Chemisorption on metal surfaces. Rep. Prog. Phys. 53:1253. 
Jakšić, M.M. 1984. Electrocatalysis of hydrogen evolution in the light of the Brewer- 
Engel theory for bonding in metals and intermetallic phases. Electrochim. Acta 29:1539. 
Ezaki, H., Morinaga, M. and S. Watanabe. 1993. Hydrogen overpotential for transition 
metals and alloys, and its interpretation using an electronic model. Electrochim. Acta 
38:557. 

Highfield, J.G., Claude, E. and K. Oguro. 1999. Electrocatalytic synergism in Ni/Mo 
cathodes for hydrogen evolution in acid medium: a new model. Electrochim. Acta 
44:2805. 

Appleby, A.J., Kita, H., Chemla, M. and G. Bronoel. 1982. Encyclopaedia of electro- 
chemistry of the elements, A.J. Bard (Ed.), Vol. 9, Ch. 3. New York: Marcel Dekker. 
Christmann, K.R. 1988. Hydrogen Effects in Catalysis, Z. Paal, P.G. Menon (Eds.), Ch. 
1. New York: Marcel Dekker. 

Nørskov, J.K. and F. Besenbacher. 1987. Theory of hydrogen interaction with metals. J. 
Less-Common Met. 130:475. 

Scherer, J., Ocko, B.M. and O.M. Magnussen. 2003. Structure, dissolution, and passiv- 
ation of Ni(111) electrodes in sulfuric acid solution: an in situ STM, X-ray scattering, 
and electrochemical study. Electrochim. Acta 48:1169. 

Schultz, Z.D., Shaw, S.K. and A.A. Gewirth. 2005. Potential dependent organization of 
water at the electrified metal-liquid interface. J. Am. Chem. Soc. 127:15916. 


S58 EMOS 接触 的 电子 学 和 化 学 





除了 金属 -电解 质 的 电 催 化 活性 ， 光 电化 学 电池 的 转换 效率 取决 于 光 生 带电 
载 流 子 在 界面 态 的 复合 率 ， 这 与 从 半导体 穿 过 界面 层 的 电荷 转移 到 电解 质 的 比例 
有 关 。 由 电化 学 沉积 形成 的 金属 -半导体 结伴 随 着 经 常 不 可 避免 的 侧 表面 化 学 和 
电化 学 反应 ， 导 致 局 部 能 态 的 形成 与 半导体 表面 结构 的 化 学 转变 密切 相关 。 因 此 
镀 覆 条 件 的 选择 能 够 控制 有 害 界 面 态 的 水 平 ， 这 就 需要 更 好 地 了 解 半 导体 -电解 
质 界面 化 学 和 电子 学 性 质 。 在 本 章 中 重点 对 Si- Si0, 界 面 这 一 模型 系统 结合 表面 
态 的 电化 学 和 光谱 学 进行 分 析 。 





























5.1 方法 : 电化 学 技术 与 表面 敏感 光谱 学 相 结 合 


光电 子 光 谱 法 是 研究 表面 的 化 学 结构 和 阐明 化 学 和 ( 光 ) 电化 学 反应 的 过 
程 中 最 常用 的 技术 。 这 有 助 于 通过 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 和 扫描 电化 学 显微镜 
(SECM) 对 表面 电子 性 质 进行 电化 学 研究 ， 本 章 以 简要 回顾 的 方式 表述 。 
首先 ， 证 回顾 一 下 这 一 稍 显 陌生 的 技术 的 基本 原理 。 
光电 子 光 谱 法 的 技术 基于 对 X 射线 照射 下 发 射电 子 的 分 析 。 图 $. 1 所 示 是 
光电 发 射 过 程 的 示意 图 。 具 有 结合 能 到 的 电子 与 离开 固体 含有 能 量 hw 的 光子 的 
Fermi 能 级 有 关 ， 与 动能 的 关系 如 下 [1 : 
Ey, =w -E, - ® (5.1) 
如 图 $. 1 所 示 ， 入 射 的 光子 可 以 激发 从 价 带 和 原子 深 核心 层 的 电子 。 用 恒定 
能 量 的 光子 的 表面 照射 使 得 电子 的 激发 获得 的 动能 导致 检测 器 的 转 导 信和 号 的 能 量 
分 布 表现 为 图 谱 I( El;, ) 。 其 强度 与 被 占领 的 电子 态 NCE) 的 密度 呈正 比 。 深 核 
心 层 的 电子 发 射 显示 为 锐 谱 线 ， 统 计 过 程 它 的 加 宽 源 于 固有 的 光 发 射电 子 的 寿命 
和 仪器 分 辩 率 。 除 此 之 外 光谱 中 出 现 的 一 部 分 弹性 光电 子 峰 还 有 其 他 功能 ， 如 连 
续 背 景 的 非 弹 性 二 次 电子 、 俄 软 峰 以 及 等 离子 损失 所 产生 的 。 二 次 电子 边缘 限定 
WA Ein =0。 因 此 ， 该 材料 的 亲 和 性 可 由 光谱 宽度 5S, 计算 . 
Sy = Eseo — Eyg =w - E, -X (5.2) 
此 算式 用 于 通过 吸附 或 形成 表面 键 量化 表面 偶 极 子 的 形成 。 化 学 环境 中 的 给 定 能 
级 的 结合 能 的 变化 是 该 技术 的 核心 ， 这 是 因为 它 能 够 识别 元 素 成 分 和 它们 的 氧化 
或 化 学 态 。 在 固体 中 测量 的 元 素 结合 能 相对 于 一 个 孤立 原子 测定 的 有 所 偏差 这 
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图 5.1 入 射 双 射线 激发 电子 过 程 示意 图 








种 偏差 可 以 被 看 作 由 3 个 基本 原因 所 导致 : 中 形成 化 学 键 ， 其 中 涉及 原子 周围 的 
电荷 密度 的 再 分 布 (Age) 5 四 局 部 电位 上 受 长 程 相互 作用 影响 的 静电 项 
(Eg); ORMA ME TEETER PITAR (Ep). BE: 
Es = Ey, + AES" + AES - ER” (5.3) 
AER] 与 周围 原子 电荷 分 布 的 改变 呈正 比 ， 并 因此 原子 和 最 近 的 原子 之 间 
存在 电 负 差 。E% 由 Madelung 方程 量化 得 到 ，z 是 原子 所 带电 荷 : 


yá (5.4) 
式 中 , ESRARI z 的 最 近 原子 的 距离 。Madelung 定义 离子 晶体 为 AE8 = 
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ame /4meoro， 其 中 ay 是 Madelung 常数 ，m 是 晶 格 距离 。 式 (5.3) 前 3 项 描述 
的 是 光电 离 过 程 的 过 渡 ， 系 统 从 具有 N 个 电子 到 具有 (N -1) 个 电子 的 状态 ， 
其 中 假定 离子 的 轨道 是 相同 的 中 性 原子 。 此 描述 被 称 为 冻结 轨道 近似 值 或 Koop- 
mans 定理 [2] 。 附 加 的 弛 豫 项 表示 由 于 二 次 过 程 得 到 的 动能 导致 了 剩余 孔 的 筛选 。 
元 素 核心 层 角 动 量 量子 数 1 > 0 表示 的 线 开 又 是 因为 按照 总 角 动量 /=1+s 自 旋 轨 
道 耦合 。 由 它们 的 重 数 给 出 的 闪 =27+1 得 出 线 的 强度 之 间 的 关系 ; 
IG.) 214%) +1 
IG_) “2(1-%)+1 
应 用 一 阶 微 扰 理 论 和 Fermi 黄金 法 则 可 以 在 理论 上 处 理 激发 过 程 。 在 光电 子 
发 射 过 程 中 基态 电子 激发 的 特征 在 于 所 述 波 函 数 y) IARA |b, 状态 中 。 
这 使 得 脉冲 为 的 光电 子 与 动能 Eun =P /2m, 和 系统 的 电子 为 (N-1) 的 总 
能 量 为 Bi 。。 根 据 黄金 法 则 ， 激 发 过 程 的 概率 由 下 式 03] 给 出 : 
amars aF [Cs | Hon lo) |?8(Eun + Er, -Ei -hv) (5.6) 
其 中 下 角 s 是 指 左 侧 (N-1) 的 电子 系统 的 不 同 激发 态 。 扰 动 算 子 He 由 电子 与 
矢量 势 的 相互 作用 计算 得 到 。4 为 光子 场 。 由 于 电磁 场 包含 两 个 矢量 场 电场 
C, DARAB, 1), 第 3 个 矢量 4(7, 1) 用 于 表示 电磁 两 者 的 互相 作用 。 电 
场 和 磁场 分 别 是 由 (7 ,1) =-3AlCr, t)/ MBC, 1) =V xACr, AH H 
动 算 子 被 脉 串 p= - (和 i) 了 5 替换 ,在 没有 获得 电磁 场 p - (e/c)4 的 未 扰动 的 哈密 
WRH =p?/2m, +V (r) 中 。 因 此 : 





(5.5) 








a 
2 
2m,c 


e 








2 一 人 一 一 一 人 一 > 
H =H +Hpp =z —+V(r) + +(A+ptp:A)+ A? (5.7) 


2m,c 








Ho Hpg 
为 了 使 大 部 分 光电 子 实验 更 容易 处 理 做 出 了 一 些 简 化 。4? 表示 双 光 子 过 程 。 
因此 ， 对 于 单 光子 过 程 4 =0。 由 于 电子 密度 的 分 配 不 均匀 所 以 不 考虑 局 部 场 校 


正 ， 所 以 了 .4 =0: 





Hyp =— A -P (5.8) 


在 所 谓 的 突然 近似 中 ， 假 设 电子 的 激发 足够 快 ， 则 认为 发 射 期 间 N -1 的 左 
侧 系统 的 轨道 的 电子 保持 不 变 。 因 此 该 系统 具有 N 个 电子 的 最 终 状 态 Ye) 可 
以 在 激发 光电 子 中 去 看 并 留 下 V-1 系统， 由 在 二 次 量化 符号 中 引入 生成 算 子 : 
led = lf, N-1, ser ,|N-1, s) (5.9) 
式 (5.9) 代入 式 (5.6) 可 得 
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Iw) P CE; | Hog hi, |? py [N -1, sJaN|) | SCE, + 有 GD -Em =w) 





A,(E) 
(5. 10) 

AF, C 是 电子 淹没 算 子 。 

Al() 通 常 被 称 为 频谱 函数 。 在 光电 发 射 过 程 中 检测 到 的 光电 流 是 由 来 自 不 
同 轨道 的 电离 所 产生 的 线 。 每 一 行 与 它 的 卫星 一 同 出 现 ， 这 源 于 在 特定 的 轨道 
的 光 激 发 产生 的 激发 态 的 个 数 。 

由 于 快速 的 无 限 自由 度 ， 在 金属 核心 层 光 电子 谱 有 不 同 的 处 理 方法 。 谱 函数 
A, (五 ) 等 于 重 三 矩阵 元 素 的 总 和 ， 表 达 如 下 : 








A,(E) = 2 |p? | (5. 11) 
由 于 外 部 电子 系统 的 时 间 变化 取决 于 其 核心 孔 S (1) 相互 作用 ， 由 下 式 给 出 : 
/0D) =exp[ -+0 - E1] li) =g() |i) (5. 12) 


RP, H= + HL, 是 最 终 状态 ;哈密 顿 函 数 By = Hy |i) Fl g(t) 作为 电子 系统 外 
部 到 含有 很 多 本 体 影响 的 孔洞 中 心 的 动态 响应 。 谱 函数 的 计算 方法 是 g(1) 傅 里 
叶 变 换 ; 








Lre | exo [iE A} (5.13) 
TEA ARTE LE FL Uo A PH, =0, g(t) =1， 因 此 : 
A(E) =13(E- Ey) (5. 14) 
在 导电 电子 投射 到 孔洞 中 心 的 情况 下 ，g(i) 函数 采用 的 形式 为 
g(t) =a 
然后 频谱 函数 由 文献 [4, 5] 给 出 : 
A(E) sray (5.15) 


a =2>) (21 +2)(8/T)? 


AAAI PR aie FLL FASE, 6) 是 角 动 量 1 的 导电 电子 的 周 相 移动 。 谱 函数 
式 (5.15) 表现 为 一 条 非 对 称 线 ， 其 来 源 是 电子 - 空 穴 对 的 建立 。 光 发 射 核心 
层 的 电子 出 现 连 续 的 能 量 分 布 一 一 峰 ， 发 射线 的 宽度 是 由 卷 积 的 Gaussian 和 
Lorentzian 也 数 理想 化 了 的 。 前 者 是 测量 的 因素 ， 如 仪器 响应 、 X 射线 形状 、 多 
普 勒 和 热 致 宽 。 后 者 是 寿命 展 宽 ， 是 因为 有 关 喷 射电 子 的 寿命 和 能 量 的 测 不 准 原 
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理 。 实 验 中 观察 到 的 峰 具 有 不 对 称 性 ， 表 现 为 金属 的 最 终 状 态 由 于 空 穴 扰 动 的 结 
果 ， 是 由 Doniach 和 Sunjic 考虑 并 提出 的 [51 : 
I(E) cc ht =@) racos Fra + (1 oan [E] 
[(E-E,)?+y] 2 \? y 








(5.16) 
式 中 , TÆSK y 表示 在 自然 线 宽度 或 半 最 大 宽度 (FWHM) 相关 的 孔 状 
态 的 寿命 ; 不 对 称 因子 a 的 实验 值 是 通过 拟 合式 (5.16) 到 实验 谱 图 中 得 到 ， 
最 大 a 值 由 如 那些 在 4d 和 5d 系列 的 磁性 材料 观测 到 。 

这 些 金属 的 最 大 密度 的 状态 接近 Fermi 能 级 ， 因 此 具有 强大 的 电子 -电子 相 
互 作 用 以 及 d 电子 的 大 的 屏蔽 效应 。 

当前 的 XPS 设备 的 光子 源 是 X 射线 管 ， 其 X 射线 通 量 是 由 被 具有 高 能 量 的 
电子 又 击 的 目标 获得 的 。 通 常 的 目标 是 Mg 和 Al， 其 发 射 主 要 有 两 个 不 确定 的 峰 
Ka (2pi nls 和 2p3p 一 "1s 转换 ) ， 在 1253. 6eV 时 为 Mg， 在 1486. 6eV 时 为 铅 。 
两 种 材料 的 Ka > 双 峰 的 行 宽 为 700 ~800 meV。“ 卫 星 ” 的 发 射 通过 使 用 单 色 器 
消除 。UPS (紫外 光电 子 能 谱 学 ) 实验 中 使 用 气体 放电 灯 ， 填 充气 体 往往 是 He, 
根据 气体 压力 和 放电 电流 ， 这 两 个 光子 能 量 为 21.2eV (He I) 或 40.8eV (He 
TL) 强 线 中 的 一 个 会 生成 。 

由 带电 粒子 的 加 速 光 束 发 射 的 同步 加 速 器 辐射 提供 了 6 ~ 6000ey 的 宽 连 续 
光谱 。 通 过 使 用 适当 的 单 色 器 ， 可 以 选择 光子 所 带 的 所 需 能 量 。 此 光子 源 的 特征 
在 于 它 的 高 亮度 和 强度 ， 以 及 一 个 完整 的 偏振 。 高 分 辩 率 光电 子 能 谱 由 波 荡 器 和 
设置 入 射 辐射 为 1 meV 精度 的 高 分 辩 率 单 色 器 得 到 。 小 光斑 和 进行 时 间 分 辩 实 
验 的 可 能 性 ， 使 得 这 一 资源 有 益 于 在 价 带 和 核心 层 的 多 体 效应 的 研究 。 

检测 器 的 分 辩 率 取决 于 发 射 的 电子 的 动能 ， 如 图 5.2a 所 示 。 因 此 执行 测量 
时 入 射 辐射 的 能 量 稍 高 于 测试 元 素 的 结合 能 的 可 能 性 能 够 改善 信号 的 分 辨 率 。 此 
外 入 射 射线 能 量 的 精确 调整 为 控制 电子 的 平均 自由 路 径 提 供 了 一 种 方法 。 非 弹性 
平均 自由 路 径 为 动能 的 函数 时 表现 出 典型 的 V 形 曲 线 。 图 5.2b 所 示 为 一 系列 不 
同 的 元 素 的 测量 数据 和 Seaht "| 以 经 验 为 主 的 广 范围 近似 法 的 数据 的 汇总 

A (Ekin) =o + C2 Jd Ekin (5. 17) 
kin 
式 中 du 对 应 于 一 个 单 分 子 层 的 厚度 : 对 于 元 素 C =538 和 C, =0.4; 对 于 无 机 
化 合 物 Ci =2170 MC, =0.72。 

在 另 一 种 方法 中 ，Tanuma 等 人 ”计算 了 来 源 于 不 同 的 元 素 和 化 合 物 的 动 

能 大 于 50eV 的 光 发 射电 子 的 平均 自由 路 径 ， 使 用 的 是 改 性 的 Bethe 公式 : 
Ein 
~ E2[Bln( YE gin — C/E jin + D/E?) | 


















































A (Ekin) (A) (5. 18) 
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图 5.2 a) 最 大 可 实现 分 辨 率 和 光电 子 的 动能 之 间 的 典型 关系 
b) 在 单 层 的 单位 中 非 弹 性 平均 自由 路 径 是 光 激 发 的 电子 动能 的 函数 




















AF, E, =28.8 Vn,p/M 是 由 价 电子 (每 个 原子 或 每 个 分 子 ) 的 数量 来 确定 的 
等 离子 体能 量 (eV); n,、p 是 特定 密度 (gcm); M 是 原子 或 分 子 的 质量 。 
BRB., y, CHD 被 途经 验 确定 为 4 个 不 同 物理 性 质 的 函数 ; 

















B= 一 0. 10 + 0.244 o. 069p0 1 ; yal 
JEE F 
C =1.97 -0.91 2P; 


o UE FE er 由 路 径 实 现 。 
在 光谱 中 元 素 ; E id; 








T 


L(hw) = N fac io op - Sy teatro (5. 19) 
y =0¢ =0 z=0 


NF, D 是 入 射 光子 的 强度 ; o; (1w) 是 能 量 如 的 光子 束 吸 收 的 光 致 电离 截面 ; 
L(y) 表示 光电 子 过 程 的 角度 依赖 性 ， HP y eM X 射线 束 和 被 反射 光电 子 的 
方向 之 间 的 夹 角 ; n;(z) 是 该 物种 的 原子 浓度 ; i 设 定 为 深度 z 的 函数 ; A, 是 非 弹 
性 平均 自由 路 径 ; 9 是 发 射 光 与 该 表面 垂直 的 面 的 角度 ; 7 是 取决 于 除 其 他 事项 
外 的 仪器 因素 ， 光 谱 仪 的 传输 函数 。 

Cooper[10] 3 man ee Y 式 对 光电 离 截面 进 行 了 首次 计算 : 


o; (hv) = ae as, luc pi) 2 poe ee 2 (5.20) 
eae + 程 中 的 初始 /最 终 状 态 的 波 函 数 ，ar 是 精细 结构 党 
数 ， 7 表示 电子 坐标 ， 在 整个 电子 配置 空间 进行 整合 。 
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Yeh 和 Lindaul1 通 过 应 用 数值 方法 对 从 Z =1 ~ 103 的 光电 离 截面 的 所 有 元 
素 进 行 了 综合 计算 ， 为 计算 波 函 数 的 Hartree - Fock - Slater 近似 值 。 在 一 般 情 况 
下 ， 光 电离 截面 光子 能 量 的 最 大 值 小 于 100eV， 随 着 光子 能 量 呈 指数 级 下 降 。 
Cooper 效应 最 小 值 出 现在 光电 离 截面 处 于 特定 轨道 和 激发 能 量 ， 将 预测 其 中 基于 
节点 存在 的 4d 和 5d 轨道 , 在 4d4 和 5d 的 原子 波 函 数 的 径 向 部 分 。 

特别 是 在 材料 A 的 均匀 层 覆 盖 在 基板 B 上 时 , 式 (5.19) 可 以 用 来 测定 层 
的 厚度 ， 通 过 测量 A M B 的 核心 层 的 信号 的 强度 ， 并 将 它们 与 相应 纯 组 分 的 信 
号 来 进行 比较 : 








-æli dy 
=i TE (5.21) 


I, = 有 exp| 


NP, Ay 是 在 薄膜 A 的 衰减 长 度 。 

发 生 在 ( 光 ) te ns 寸 超 压力 的 氮 
维持 的 入口 锁 系 统 ， 采 用 SRPES 专门 设计 的 电池 连接 到 真空 part 
图 5.3 IRH, 样品 表面 和 要 做 好 清洗 和 化 学 准备 。 MEN Si a 氧 终端 可 以 通 
过 将 样本 浸入 在 脱 气 的 40% NH4F 深 液 中 10min， 在 一 个 倾斜 的 位 置 并 用 氮气 饱 
和 的 纯净 水 清洗 来 实现 。 样 品 黏 到 保护 气氛 下 含有 超 高 真空 碳 浆 料 的 样品 上 。 然 
后 用 快速 进入 锁 将 样品 引入 真空 区 域 中 ， 然 后 在 垂直 玻璃 管 的 帮助 下 ， 通 过 缓冲 
区 传送 到 测量 容器 中 ， 它 的 下 端 包 庄 着 的 Pt 片 充 当 反 电极 。 参 比 电极 由 Luggin 
毛细 管 插 和 人 到 玻璃 容器 中 。 电 解 质 通过 由 氮气 驱动 的 虹吸 系统 传导 至 毛细 管 中 。 


dy 
A, (Eg) cosé 























一 








hv (U49/2 TGM 7) 


探测 器 








图 5.3 同步 加 速 器 中 表面 化 学 分 析 测 量 系 统 及 过 程 
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滴 液 器 在 连接 计数 器 和 参考 电 
极 的 样品 上 (参见 图 5.4 的 电 
池 图 ) 。 电 化 学 实验 执行 后 ， 样 
品 用 脱 气 水 洗涤 并 干燥 ， 然 后 
再 将 其 引入 分 析 区 。 

本 章 中 的 SRPES 实验 源 于 
BESSY I， 柏 林 。 这 个 同步 加 
速 絮 是 第 三 代 ， 它 在 电子 具有 
1.7 GeV 能 量 时 工作 。 在 环 的 
平面 中 能 量 范 围 为 86 ~ 1890eV 
UK a Ai M Te IG AY AB BF E F 
存储 环 传输 的 距离 约 为 240m。 
能 量 入 射 光束 由 4 廊 ” 线 在 样品 
为 Au 时 84. 0eV 校准 样品 。 

光电 化 学 实验 发 生 在 特殊 设计 的 石英 窗 三 电极 结构 中 ， 所 以 它 不 吸收 UV 辐 
射 ， 如 图 5.5 所 示 。 在 半导体 晶片 以 内 部 连接 的 方式 黏 在 绝缘 材料 杆 的 端 部 。 工 
作 、 参 考 和 反 电 极 (通常 为 Pd 片 或 石墨 棒 ) 连接 到 稳 压 器 来 控制 各 自 电 极 表 面 
的 电位 。 参 比 电极 通过 高 阻抗 元 件 连接 到 工作 电极 。 所 需 的 电极 电位 由 控制 回路 
装置 设 定 ， 工 作 和 对 电极 之 间 流 动 的 电流 通过 其 电极 动力 学 : TI(V) 驱动 电位 
从 形成 到 所 需 的 电势 。 有 关 设 备 和 电化 学 测量 的 解释 的 更 多 细节 可 以 通过 查阅 参 
考 文献 [13, 14] 找到 。 电 化 学 阻抗 (EIS) 实验 可 以 在 这 种 类 型 的 电池 中 进 
行 。 这 种 技术 的 形式 通常 包括 施加 小 振幅 的 附加 交流 电压 (5 ~ 25mV) 施加 到 
直流 电压 : 























图 5.4 系统 中 实验 中 使 用 的 电化 学 电池 的 示意 图 





























V(t) = V, + AVsin (wt) (5.22) 
小 的 输入 交流 电压 应 保证 系统 的 线性 响应 ， 因 此 所 产生 的 电流 的 形式 为 
I(t) = 万 +AJsin(wor+ 由 ) (5.23) 


式 中 , 4 是 (0 为 纯 电 容 行为 ，TZ2 为 纯 电阻 行为 ) 电压 和 电流 之 间 的 相位 差 。 
可 以 定义 的 常规 阻抗 为 
AVsin( wt) 


Zo) = jm + bY (5. 24) 

这 可 以 表示 为 根据 Euler R, Zlo) = |Z(w) |exp( -i$) =2Z'(w) +iZ"(@) 
模 的 矢量 为 | Z(w) |， 相 位 为 6$。 其 中 Z' 和 2Z'" 是 在 复 平面 上 矢量 的 实 部 和 虚 部 。 
例如 金属 电解 质 界面 的 阻抗 特性 是 Faradaic 阻抗 元 件 和 电容 并 联 。 前 者 来 自 于 发 
生 在 电极 表面 上 的 电化 学 反应 ， 后 者 表示 双 层 的 电容 量 。 为 了 得 到 再 现 的 实验 结 
果 的 阻抗 表达 式 ， 从 时 间 的 行为 推导 出 的 电化 学 机 制 是 一 种 常见 的 做 法 。 电 极 中 
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图 5.5 经 典 的 光电 化 学 电池 示意 图 





的 电流 密度 是 电压 、 反 应 物 的 浓度 和 吸附 物 的 表面 浓度 的 复合 洱 数 。 因 此 ， 可 以 
求解 微分 方程 : 


wel: weds). tt DE) at (5.25) 


因为 c 和 0; 具有 时 间 依 赖 性 ， 所 以 可 以 应 用 Laplace 变换 将 式 (5.25) 变换 成 
时 间 独 立 函 数 ， 因 此 : 


ay = (24) Ave > Be + BG) AO), 








oaV c, dc; V, ci » Die 
(5. 26) 
AF, s 是 Laplace 函数 的 复 自 变 数 。 
然后 在 式 (5.26) 找到 不 同 的 s 函数 得 
A (5. 27) 


AJ 
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从 中 可 以 通过 用 iw 取代 获得 复数 阻抗 Z' + iZ”。 双 电 层 的 电容 是 由 
Z.(s) =1/Cs 表示 。 在 某 些 情况 下 ， 该 电容 对 恒定 相位 元 件 (CPE) 响应 较 好 ， 
它 的 阻抗 由 Z,,.(s) =1/s*(R*-1C*) 表 示 ， 其 中 a 通常 被 称 为 色散 系数 。R 和 C 
分 别 是 双 层 的 电阻 和 电容 的 平均 值 。 这 个 阻抗 晃 数 笃 常 应 用 在 粗糙 的 系统 中 ， 该 
表面 的 特征 是 RC 结构 域 的 横向 分 布 。 总 电极 电容 由 下 式 给 出 : 


Guts ee : a) (5. 28) 


Z.(s)  Zp(s) 

式 中 ，Ro 代表 电解 质 电阻 。 

为 半导体 时 ， 经 典 的 表示 如 下 : 

-1 
206) = (ZG ZOE) P 

HOP, Ze .。、Z.. 和 及 ,分别 表示 空 s 间 电荷 层 的 电容 性 阻抗 、 表面 状态 的 阻抗 以 及 
空间 电荷 层 的 电子 转移 的 阻抗 。 

图 5. 6 中 的 电路 图 提供 了 在 不 同 的 阻抗 元 件 中 可 见 的 电极 过 程 。 

















金属 Helmholtz 层 





1/(sCa) 


Ze(s) 





Zes) 




















图 5.6 在 金属 (FE) 和 半导体 (A) 相应 的 等 效 电路 电子 转移 反应 的 示意 图 








第 5 章 EMOS 接触 的 电子 学 和 化 学 22] 








研究 电极 反应 动力 学 的 另 一 种 电化 学 技术 是 扫描 电化 学 显微镜 
(SECM)15,1]。 该 技术 的 基础 是 基于 微 尺 寸 的 Pt 电极 与 基板 接近 处 氧化 还 原 对 
的 存在 下 观察 到 的 电流 变化 。 微 电极 (通常 命名 为 UME: 超 微 电极 ) 的 位 置 由 
计算 机 控制 的 压 电 定 位 器 与 所 有 轴 上 的 线性 编码 吉 (100nm 的 分 辨 率 ， 例 如 在 
普林斯顿 应 用 研究 中 心 的 M370 模型 ) 定位 ， 可 以 独立 显示 探头 的 真实 位 置 (IL 
图 5.7a)。 























Mest electrode 


Fe(CN) LKM 





Fak 










Vsubstrate 


WE 


b) 


图 5.7 a) 典型 的 SCEM 实验 装置 照片 b) SCEM 的 工作 原理 示意 图 











UME 一 般 构 造 是 贵金属 (Pt, Ir, Au) 的 丝 缠绕 在 玻璃 上 水 平 切 割 形成 由 

ee E 

假设 一 个 普通 的 氧化 还 原 反 应 ，ox + ered, TE UME 上 的 扩散 控制 的 氧化 还 

原 反 应 中 施加 电位 脉冲 之 后 ， 电 流 的 时 间 依 赖 性 将 会 由 小 电极 的 Cottrell 方程 给 出 ; 

HO) = Dla Dato (5.30) 

stip, r 是 活性 表面 的 半径 ， 但 必须 注意 的 是 ， 在 :>w 时 电流 趋 于 恒定 值 j= 
nFD col/r,o 


OX ~ OX 

















222 光电 化 学 太阳 能 转换 系统 ; 分 子 与 电子 层面 














在 UME 接近 基质 时 ， 扩 散场 失真 及 电流 的 增加 或 减少 ， 取 决 于 在 基质 上 的 
逆向 反应 率 。 得 到 电流 距离 曲线 。 在 UME 和 基质 的 电位 可 被 相对 于 参考 电极 的 
双 恒 电势 融 独 立 控制 。 两 种 极限 情况 可 分 为 绝缘 基质 〈 负 反馈 ) 和 导电 基 质 
( 正 反馈 ) 。 前 者 的 情况 下 电流 减 小 至 接近 UME， 根 据 无 量 纲 方程 : 

1 














J 
Jinn =F = 0.15 +1. 5385/1 +0. 58exp( -1. 14/L) +0. 0908exp[ (L -6.3)/1.017L] 
(5.31) 
式 中 , L=d/r,, 电流 由 下 式 给 出 : 
J. =} =0. 68 +0. 78377/L +0. 3315exp( - 1. 067/L) (5.32) 
在 有 限 动力 学 的 基质 的 情况 下 ， 无 量 纲 的 电流 距离 曲线 由 下 式 给 出 : 
al -| (5.33) 
0.78377 0.68 +0. 3315exp( — 1. 0672/L) 
C 1+F(L, A) aot 
Hoz 3 


d 
a ys Pa ANa 100 -40L 


AP, k 是 表 观 异 构 速率 常数 (cms); D。 是 活性 物 的 扩散 系数 ，ox 是 在 这 
种 情况 下 的 物质 。 

因此 ， 该 反应 的 电子 传递 速率 可 以 通过 调节 实验 曲线 与 理论 式 (5. 33 ) 
来 获得 。 图 5. 8 显示 了 两 种 极限 情况 的 允 近 曲线 以 及 非 均匀 转移 率 常数 增加 值 的 
过 渡 曲 线 。 





























图 5.8 基质 上 的 电子 传输 的 非 均 相 反应 速率 常数 的 函数 曲线 
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5.2 产生 于 Si 界面 电化 学 的 化 学 和 电子 性 质 


在 Si 的 Si-Si0, 界面 所 产生 的 表面 态 通过 电池 的 光谱 技术 进行 深入 研究 一 
直 是 个 问题 ("1。 能 量 的 浓度 和 分 布 取决 于 终端 =Si -H、=Si-0 和 =Si' 表面 
物 的 数量 和 Si -Si 键 的 失真 程度 。 现 在 常 被 提 及 的 表面 钝 化 指 表面 态 密 的 降低 。 
钝 化 需要 减少 的 复合 中 心 的 电位 ， 从 而 减少 由 转换 界面 反应 所 消耗 的 光电 子 的 
流量 。 

因为 S$i 和 瑟 的 电 负 性 类 似 通过 与 HH 反 应 形成 Si-H 键 ,表面 的 悬空 键 饱和 
导致 表面 状态 浓度 呈 最 低 水 平 。 由 于 这 种 类 型 的 表面 暴露 于 潮湿 的 空气 中 的 弱 稳 
定性 需要 研制 其 他 的 替代 品 ， 例 如 稳定 的 有 机 分 子 的 固定 或 高 质量 的 Si - SiO, 
的 界面 的 形成 。 数 十 层 氧 化 物 单 层 的 生长 降低 了 界面 态 的 浓度 ， 与 第 一 氧化 物 单 
层 的 形成 后 所 产生 的 高 缺陷 的 表面 结构 形成 了 比较 。 

REAR WSL Schrödinger 方程 的 电子 特征 值 ， 其 在 表面 显示 了 概率 函 
数 |yss | 的 最 大 值 。 表 面 状 态 源 自 于 晶体 表面 的 电位 壁 ， 其 在 真空 中 采用 一 维 
Schrodinger 方程 有 两 种 类 型 的 解 : 第 一 个 具有 Bloch 特征 在 真空 中 指数 下 降 ; 第 
二 种 解 对 应 于 表面 的 局 部 状态 ， 其 波 函 数 局 限于 表面 区 域 ， 在 主体 和 真空 中 指数 
均 衰减 。 第 二 种 解 的 特征 值 出 现在 半导体 能 隙 或 在 金属 投影 带 结构 的 局 部 间 际 ， 


Schrödinger 方程 的 解 可 能 是 复杂 的 波 矢 量 : k =k, +ik;,,o TEER AAP, FY AE 
的 解 由 下 式 给 出 : 












































W = Aexp( - knz) eos( Fz +8) (5.35) 
在 晶体 内 部 ， 并 且 

W = Bexp[ - (kin + k,tand) z | (5. 36) 
在 晶体 外 部 。4 和 B 是 常数 ， 可 以 由 在 表面 匹配 的 WA dyd 计算 。 值 得 注意 


的 是 , 式 (5.35) 和 式 (5.36) 的 两 种 解 表 现在 晶体 的 内 部 和 外 部 的 本 征 函 数 
的 衰减 中 (在 真空 中 ) ， 因 此 状态 被 限制 在 表面 ( 见 图 5.9) 。 

这 张 照 片上 只 在 波 矢 垂直 于 表面 时 有 效 。 表 面 态 的 波 矢 的 平行 分 量 可 以 跨越 体 
能 带 的 投影 和 体能 态 的 重重 交 赦 。 这 类 状态 被 称 为 表面 共振 (参见 图 5.9), 它 
们 也 出 现在 吸附 的 原子 或 分 子 的 能 量 水 平 在 半导体 的 价 带 范围 内 的 情况 下 。 

习惯 性 的 把 表面 态 分 为 内 表面 态 和 外 表面 态 。 前 者 产生 是 由 于 品格 对 称 性 的 
破坏 改变 了 Schrödinger 方程 的 边界 条 件 。 根 据 半 导体 的 结合 性 质 ， 它 们 可 以 被 
归 类 为 离子 晶体 的 Tamm 态 和 共 价 化 合 物 的 Shockley 态 。 前 者 与 基于 由 原子 样 轨 
道 构建 的 波 函 数 紧 密 结合 ， 是 描述 局 部 电子 的 很 好 的 方法 。Tamm 的 形成 意味 着 
在 表面 电压 产生 了 大 的 扰动 ， 在 离子 性 化 合 物 中 发 现 非 对 称 Madelung 势 的 事实 。 
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图 5.9 表面 态 的 一 维 波 函 数 和 被 吸附 外 来 原子 所 产生 的 
表面 共振 ; (A) 各 类 型 局 域 态 能 量 位 置 的 能 带 图 






































在 化 学 上 ， 它 是 指 键 合 相 互 作用 的 异 核 分 裂 ， 以 便 使 这 些 状态 的 能 量 的 位 置 靠近 
波 带 边缘 。 靠 近 价 带 的 态 获得 阴离子 性 质 并 被 完全 填充 ， 而 那些 靠近 导 带 的 是 空 
的 。 因 此 带 有 Tamm 态 的 半导体 ， 如 ZnO, TiO, CdS 和 ZnS 一 般 不 显示 费 米 能 
级 钉 扎 ， 例 如 Si。 该 方法 也 适用 于 描述 过 渡 金 属 的 d 电子 。 

对 于 共 价 化 合 物 ， 它 适合 用 近 自 由 电子 模型 的 框架 来 描述 表面 态 ， 和 忽略 电 
F -电子 的 相互 作用 。Schridinger 方程 的 所 得 解 的 名 称 是 Shockley 态 。Shockley 
状态 只 出 现在 晶体 对 称 性 的 终结 。 在 化 学 上 ， 它 们 对 应 于 共 价 键 的 共 核 分 裂 ， 它 
引起 表面 上 的 非 饱 和 自由 基态 (RSE). EMT A bar R UDF ALE S 
Ye, Shockley 表面 态 出 现在 Si 和 Ge Ho €M -V 族 半 导体 上 的 表面 态 ， 如 GaAs 
和 InP 是 在 Tamm 态 和 Shockley 态 之 间 分 类 的 门槛 。 

研究 人 员 通 常 根据 半导体 的 外 在 表面 态 揭示 新 的 电子 态 来 源 的 性 质 。 外 在 态 
的 出 现 导致 被 吸附 物 、 金 属 以 及 与 半导体 接触 的 电解 质 发 生 强 烈 的 相互 作用 。 必 
须 强 调 的 是 内 在 和 外 在 的 表面 态 是 相互 排斥 的 ， 因 为 内 在 的 状态 ， 尤 其 是 Shock- 
ley 态 ， 通 常 是 在 增强 活性 的 表面 位 点 上 。 吸 附 反应 优先 发 生 于 这 些 状 态 ， 因 此 
形成 新 的 状态 。 

例如 在 Si 表面 与 水 电解 质 的 接触 中 ， 由 于 蕉 空 键 与 水 的 大 的 反应 性 导致 氧 
化 物 单 层 的 形成 。 这 预示 着 通过 表面 钝 化 的 骨 演 ,例如 毛 和 不 饱和 基 团 中 间 体 的 
形成 将 在 下 面 进行 分 析 。 

Si-Si0, 界面 的 形成 带 来 不 期 望 的 高 密度 表面 态 ， 归 因 于 在 10° ~ 10”cm 7 
eV-I 下 =Si(-0)，=Si-0 和 =Si' 键 的 形成 [9?-2]。 图 5.10 显示 了 Fliet- 
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ner[91 报 道 的 特征 为 U 形 的 典型 的 能 量 分 布 和 接近 本 征 费 米 能 级 的 峰 的 出 现 。 
Si - SiO, 态 在 化 学 和 电子 方面 均 采用 电子 顺 磁 共振 (EPR) W- 。 现 在 已 
经 发 现 ， 氧 化 硅 的 氧化 会 使 得 由 氧 终端 表面 的 形成 导致 表面 态 的 钝 化 。Si - SiO, 
界面 不 是 一 个 突变 结 ， 而 是 由 蚀 变 结构 的 过 渡 区 和 配 比 形成 的 。 透 射 镜 和 光电 效 
应 的 研究 表明 ， 这 个 区 域 的 变化 范围 是 0.3 ~3nm。 
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图 5. 10 K: 在 氧化 和 钝 化 的 硅 表面 界面 态 密度 能 量 分 布 。 虚 线 : F Si - SiO, 
界面 对 应 不 同 基 团 缺陷 的 态 的 密度 能 量 分 布 (FlietnerL'8.91 ) 




















由 覆盖 有 注 的 氧化 层 的 Si 观测 到 的 光电 子 能 谱 得 到 的 Si 的 2p3j, 核 心 层 信 号 
出 现 特征 峰 ， 与 本 体 Si 相对 应 的 线 产 生 了 +leV、+1.8eV、+2.5eV 和 +3.6eV 
的 位 移 !3] (完全 协调 ， 见 图 5.11)。 这 些 峰 可 以 归 因 于 Si 的 中 间 氧 化 态 的 存 
在 ， 所 提供 的 长 期 的 氧化 态 被 理解 为 后 配 位 键 的 失去 。 过 渡 区 的 特点 是 大 量 的 媚 
点 包括 不 饱和 的 悬挂 键 如 Si' =S, Si) =Si,0 和 扭曲 键 。 承 压 的 Si - Si 键 导致 
从 带 边 缘 向 带 队 中间 的 能 量 分 布 的 指数 衰减 。 这 种 类 型 的 表面 态 在 好 的 H 钝 化 
的 表面 中 占 主 导 地 位 ， 可 以 通过 化 学 或 电化 学 的 方法 来 实现 5 79) 。 最 好 的 钝 化 
表面 可 以 通过 最 小 密度 为 100cm -?eV -1! 的 表面 态 电 化 学 腐蚀 来 实现 。 然 而 氧 终 
止 表面 是 不 稳定 的 ， 在 不 超过 1h 的 时 间 里 与 水 接触 会 发 生 氧 化 30] ， 导 致 表面 态 
增加 到 108cm FeV 71S) 。 方 便 的 方法 是 氧化 物 层 的 热 增长 。 这 种 Si - SiO, 界 
面 的 改进 由 氧化 物 生 长 过 程 中 形成 大 量 缺 陷 消 除 形成 的 松弛 。Hattori 和 Nohira 
发 现 的 Sit + 和 Si” 的 密度 在 氧化 物 生 长 过 程 中 增加 直到 达到 厚度 为 0. 5nm 时 。 
再 进一步 的 增长 使 它们 开始 振荡 ， 产 生 向 氧化 物 内 生长 的 结果 。Si** 的 密度 被 视 
为 氧化 物 微观 粗糙 度 的 厚度 超过 0. 5nm 后 开始 降低 ( 见 图 5.12)。 热 氧化 生长 是 
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传统 的 晶体 Si 太阳 电池 的 制造 中 的 惯用 方法 ‘3 ， 因 此 重组 率 的 值 下 降 到 小 于 
10cm s™!, 在 尝试 低温 下 引入 钝 化 的 方法 中 ， 目 前 正在 研究 的 有 SiN ,的 等 离子 体 
增强 的 气相 沉积 '*] 、 阳 极 氧 化 535] 、 有 机 分 子 的 吸附 5%% 37 以 及 其 他 。 





Si 2p3/2 
hv = 130 eV 
dox = 0.5 nm 


Si(lN) 


密度 (a.u.) 








键 合 能 /eV 





图 5.11 Si (100) 中 的 Si 的 2p32 核 心 层 的 信号 被 在 7530 下 2 x10-5TorS 的 
氧气 作用 20s 形成 的 超 薄 氧化 层 覆 盖 (Himpsel ALS ) 











通过 容量 电压 ， 电 子 顺 磁 共 振 和 表面 光电 压 实验 等 手段 研究 Si - Si0 ,界面 的 
电子 陷阱 ， 研 究 表 明 充 电 缺 陷 通 常 存在 于 铅 中 心 :2'4'3]。 这 些 陷阱 关联 到 界面 
结构 类 型 的 确定 ( 见 图 5.13)。 可 以 由 : Si=Sis 和 : Si=Si,0 来 区 分 Pbo 中 心 和 Pb 
中 心 。 陷 阱 是 由 一 个 未 成 对 Si 的 sp? 杂 化 轨道 一 起 构成 <111 > (-Si=Si,) 和 
<211 > 方向 (Si= Si, 0)。 分 子 轨道 的 分 析 还 表明 在 Pb, 的 未 成 对 电子 中 的 
58% 占据 在 未 成 对 Si 杂 化 轨道 1 。 铅 中 心 的 电气 测量 结果 表明 在 主要 的 电荷 陷 
阱 在 Si - Si0, 界 面 。 因 此 浓度 和 能 量 分 布 决定 半导体 带 边缘 的 重组 率 和 位 移 。 

可 充电 界面 陷阱 可 以 通过 阻抗 实验 中 时 间 限 制 的 充电 和 放电 过 程 来 检测 。 表 
面 态 阻抗 行为 的 习惯 表达 由 一 系列 RC 电路 表示 。 图 $. 14 显示 了 常用 的 下 MOS 
和 MOS 结合 的 等 效 电路 。 在 以 电容 行为 为 主 的 频率 域 ， 结 的 总 电容 由 下 式 给 出 : 

a j i tE : C. 


c 


























(5.37) 


式 中 ，Ci 是 该 界面 态 的 电容 。 
半导体 的 电容 由 下 式 给 出 ; 





© 1Torr =133.322Pa。 译 者 注 
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图 5. 12 

















a) 氧化 物 厚度 与 中 间 体 氧 化 态 的 表面 密度 的 关系 ; b) 方 均 根 表面 粗糙 度 的 变化 与 
氧化 进展 的 关系 。 实 线 为 假设 振荡 幅度 恒定 为 0. 19nm 的 计算 曲线 [Hattori 和 Nohiral3] ] 。 








EE xe 1- +ep,/kT 
ae epee) (5. 38) 
(| [1 +ep./kT - exp( +ep/kT) | 
2Ne” 


AP, “+” Ap 型 半导体 ;“ - ”为 n BPE SMA, p, 表示 半导体 能 带 弯曲 : 耗 
RY p 型 半导体 pg. >0, n 型 为 pg, <0, 


在 足够 高 的 频率 下 ， 界 面 态 的 充电 - 放电 过 程 不 跟随 电位 变化 ， 因 此 在 式 
(5.37) 中 C, =0。 


O 氧化 物 
O té 








图 $.13 Si-Si0, 原 子 结构 和 相关 的 电子 缺陷 Po 和 Pu 示意 图 














图 5. 15 显示 了 MOS 结 的 典型 的 电容 -电压 曲线 。 但 是 应 当 注意 的 是 在 高 频 
率 时 ， 曲 线 呈 现 一 个 $ 形 过 程 : RRT, Co >> Cw。 和 Cr= Cu; 衰减 时 ， 半 导体 
电容 呈 指 数 级 降低 直到 最 小 电容 。 当 n 型 (p 型 ) 半导体 的 Fermi 能 级 达到 的 价 
带 ( 导 带 ) 的 边缘 时 ， 开 始 出 现 强 的 反 转 。 在 高 频 时 少数 载 流 子 的 产生 -复合 
过 程 不 能 跟随 电位 变化 ， 由 最 大 耗 尽 层 给 出 半导体 电容 。 在 低频 时 ， 少 数 载 流 子 
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图 5.14 MOS FI EMOS 结 的 能 带 图 和 相关 等 效 电路 图 











的 积累 导致 电容 的 增加 : 


202s 
exp( | ep, |/2kT) (5. 39) 


C.. = ES 
7 (pa 
2 p 
2N mine 


min 


因此 总 电容 再 次 到 达 氧 化 物 电 容 。 界 面 状 态 的 存在 导致 在 低频 时 的 电容 - 电 
压 曲线 延伸 〈 见 图 5. 15 虚线 ) 。 界 面 态 密 度 可 由 下 式 计 算 : 








1 1 1 \7! 
D. (V) = = z 4 
i ( n e | a 100Hz) A Coe ( g | (5 0 ) 
半导体 中 总 电压 VV 和 Fermi 能 级 的 位 置 之 间 的 关系 可 以 通过 下 式 找到 : 
U 
pW = ey + ffi - “testo Day (5.41) 
Uo ox 


此 方法 由 Poindexter 等 人 提出 [24 ] ， 为 解决 热 生 成 的 Si - SiO, 界面 中 的 界 
面 态 的 能 量 分 布 ， 这 些 被 画 在 图 5.16 中 。 可 以 看 出 铅 中 心 的 分 布 呈 现 双 峰 结构 ， 
在 价 带 上 最 高 处 为 0.26eV 和 0.84eV。 第 一 个 峰 对 应 于 从 正 电 荷 向 中 性 
(+130) 的 转换 ， 而 第 二 峰 在 导 带 的 附近 ， 代 表 由 中 性 向 负电 和 荷 (0 一 -1) 的 
转换 。 

在 电化 学 系统 中 很 少 能 到 达 反 转 区 ， 因 为 电荷 的 Fermi 能 级 在 频带 边缘 的 积累 
完全 是 通过 双 电 层 容量 的 吸收 达到 的 ， 通常 为 10 ~ 100uF cm 一 。 此 外 ,电容 - 电 











图 5.15 理想 的 MOS 结 和 该 结 的 界面 态 的 典型 的 电容 
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低频 率 ( 含 ss) 


高 频率 (不 合 ss) 


V= (Eg sc ` EF metal)/e 
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耗 尺 反 演 




















电压 曲线 








压 曲线 在 频率 超过 100Hz 下 ， 根 据 需要 在 固态 实验 (如 以 图 5.16 中 的 实验 为 例 ) 
中 ， 由 于 以 双 电 荷 层 的 反应 为 主 ， 因 此 EMOS 和 EOS 结 的 实验 是 不 可 行 的 。 





D; / 10” ev-! cm~?) 









Ph 缺陷 


承 此 Si-Si 键 








———_— 
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图 5.16 在 Si-Si0, 结 界 面 态 密度 的 能 量 分 布 在 p -Si 
(氧化 层 厚度 为 190nm) 形成 的 热 (Poindexter 等 人 [24] ) 








大 部 分 在 E(M) OS 结 中 的 表面 态 的 充电 - 放电 动力 学 的 研究 是 在 薄 氧 化 
物 层 的 存在 下 进行 的 。 因 此 C。 > Cl ， 表 面 状态 的 电容 出 现 峰 。 现 在 来 看 看 在 不 
同 频率 的 n -Si (111) 的 KCl 溶液 测 得 的 电容 - 电压 曲线 ( 见 图 5.17). 在 
-0.6V 和 -0. 2V 处 显示 的 电容 峰 爱 加 到 指数 衰减 的 半导体 电容 量 上 。 在 0.35V， 
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100Hz 的 峰值 在 更 高 的 频率 收缩 。 这 个 事实 关系 到 充电 过 程 的 时 间 常 数 。 这 些 表 
面 态 的 产生 与 其 他 钝 化 表面 氧化 的 原子 存在 有 关 。 在 五 终端 是 通过 处 理 40% 的 
NH4F 溶液 来 实现 的 。 这 种 方法 可 以 获得 带 阶梯 结构 的 平坦 原子 表面 。 然 而 钝 化 


是 不 完美 的 ， 这 将 在 后 面 叙述 。 





电容 /(HE cm~?) 








电位 (AV )/V(SCE) 


























图 5.17 新 蚀刻 的 n-Si (111) 表面 在 pH (AW 2.3 的 0.5M KCL 溶液 中 
记录 的 不 同 频 率 的 电容 电压 曲线 。AV = 10mV 





实验 阻抗 测量 和 电荷 俘获 动力 学 的 定量 关系 可 以 通过 一 种 适当 的 对 转移 机 制 





的 构想 得 到 ， 类 似 的 方法 见 参考 文献 [40 -42] 。 





根据 图 5. 18 中 描述 的 转移 机 制 ， 表 面 状 
态 的 充电 率 可 以 表示 为 


nh [N zn] -kn (5.42) 


式 中 , n 是 占用 态 的 浓度 ; n 是 导 带 边缘 的 
ETIKE, Hn, =n? exp[ (e/kT) |(V-V,,) |] 
给 出 ; N, 是 表面 状态 的 总 数 。 

该 模型 假定 的 速率 常数 和 所 不 依赖 于 
电位 。 如 果 考 虑 到 传输 过 程 是 由 光子 - 电子 
相互 作用 控制 这 种 假设 是 合理 的 ， 这 是 由 本 
体态 和 表面 态 相对 能 量 确定 的 由 ] 。 因 此 ， 充 
电 电流 由 下 式 给 出 : 





图 5.18 描绘 表面 状态 充电 的 
n 型 半导体 的 能 带 示意 医 
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. dn 
j=¢ a, (5. 43) 
以 小 幅度 的 谐 波 响 应 输入 交流 电位 加 在 直流 极 化 电位 上 ， 可 以 用 线性 微分 方程 描 
述 Laplace 变换 后 得 到 
Fae ce oy ce 
a (ar)? (sn), ale 
经 过 Laplace 变换 将 式 (5.43) 代入 式 (5.44) 中 得 到 
ð 0 
esn= n= (3) v+ tau (5. 45) 


其 中 偏 导数 被 认为 是 固定 的 条 件 : 
. 5 . 
(2) =n, hy (Ny =n); E seli hth) (5.46) 

在 式 (5.45) 求解 n 并 引入 式 (5.46) 的 结果 ， 经 过 一 些 数学 计算 之 后 : 
y kT ne) 1 
ek (N-n) nek (N, -n) @ 
这 个 阻抗 表达 式 a 态 通过 一 系列 的 RC 电路 的 常规 表示 法 ， 因 此 : 
ns(V)e hklN,, -n(V)] 











+ = Z(iw) = (5.47) 
J 








CatV = E ean 
R, =e TAT a (5. 49) 





电位 的 电容 依赖 关系 显示 电位 的 最 大 值 时 ， 其 关系 如 下 : 


9Css | _ (Css \f OM. | (9Ce |f on 
| 只 有- e Ee) Jä \GF)-° (5. 50) 


相对 于 n, 和 nn 的 导数 式 (5.48): 


























== 2 = 
的 T A 5 = E 7 a - a (5.51) 
O CEA (5.52) 
(aan (5. 53) 
之 后 把 式 (5.51) ~ 式 (5.53) 代入 式 (5.50) 中 重新 排列 得 到 
Ce Sata lees 2] (5. 54) 


2. 
Ca, a = Num Epelen) (5. 55) 
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特性 参数 (N.。-m) 、 厂 和 态 可 以 从 式 (5.54) 和 式 (5.55) 中 计算 得 到 ， 
假设 表 状 态 的 给 定 分 布 为 (9n/3V) ， 一 个 好 的 方法 是 采用 高 斯 分 布 函数 ， 如 下 
HR: 

















= ðn = Ns 1 E - Ep ? 
Dace) =(= e| - 5 3 ) ] (5. 56) 
UP, Ey 是 分 布 中 心 的 能 量 ; o 是 分 布 宽度 。 
因此 ， 通 过 积分 式 (5.56) 获得 的 电位 与 表面 态 的 依赖 关系 如 下 : 





E 
n(V) = Í D (E)dE = Tefen] MAL L-e] 1) (5.57) 
图 5. 19 显示 了 由 式 (5.48), xt (5.38) 和 式 (5.57) 计算 的 电压 函数 的 
电容 -电压 的 理论 曲线 。 但 必须 指出 的 是 ， 曲 线 反映 了 实验 测 得 的 曲线 的 主要 特 
征 。 表 面 状态 电容 的 整合 产生 了 表面 状态 的 浓度 : 

















Na = + f cedr (5. 58) 


SS 


需要 注意 的 是 ， 电 容 的 最 大 值 与 表面 态 的 浓度 成 正比 ， 如 图 5. 19 的 插图 
所 示 。 





Nss x 1071 /cm? 


4 

mA 
~ 7 
<i E 
E3 4 3 
a = 
a=) Oo 
z 73 
Ki E 
2 O 





2 4 6 8 10 
Nos x 107 em 


0.2 





图 5.19 半导体 -电解 质 结 所 计算 的 电容 电压 曲线 。m =5 x10 4em, 
o =0.08eV, V = -0.40V, Vp = -0.55V 





用 浓度 为 40% AY NH,F 蚀刻 Si 的 表面 是 一 种 在 Si (111) 上 获得 所 终止 表面 
的 习惯 性 的 方法 。 该 腐蚀 剂 留 下 平面 形态 的 特征 是 原子 阶梯 。 人 台阶 边缘 的 数量 和 
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形态 取决 于 方向 和 和 斜 切 角 。 此 方法 可 以 很 好 地 代 蔡 浸没 在 HF 溶液 中 几 秒 钟 的 方 
法 ， 因 为 后 者 留 下 的 表面 相当 粗糙 ， 在 大 多 数 情况 下 不 方便 用 显微镜 研究 。 然 而 
对 用 NH4F 制备 的 蚀刻 表面 进行 SRPES 分 析 ， 电 容 - 电压 实验 表明 该 方法 不 会 
产生 一 个 完美 的 理 终 端 ( 见 图 5.17)。 图 5.20 中 Si 的 2p 核心 轨道 信号 显示 了 
一 些 氧化 的 表面 原子 ， 它 们 是 短 浸渍 在 HF 溶液 中 之 后 被 钝 化 的 中 。 几 乎 没有 
Si (IV) 被 检测 到 ， 而 少量 的 Si (1) 中 , Si (I) 和 Si (M) 被 检测 到 ， 表 明 











0.5% 4.7% 5.1% “12.49% 


104 102 100 98 104 102 100 98 
刍 合 能 /eV 键 合 能 /eV 
a) b) 
5.20 SRPES 法 测 得 的 n-Si (111) 中 Si 的 2p 核心 层 信 号 
a) 在 40% 的 NH4F 溶液 中 蚀刻 100s， 用 水 漂洗 10min b) 在 50% 的 HF 溶液 中 额外 浸渍 10s 
所 示 百 分 比 是 指 积分 总 信号 。 插 图 : 在 NAF 和 HF 蚀刻 后 表面 的 接触 模式 AFM 照片 
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存在 不 同 的 Si.0, 化 学 成 分 。Lublow 等 人 :生发 现 一 个 低 d 的 了 上 原子 的 1s 的 信 
号 的 750eV 的 激发 能 ， 这 也 表明 若 含 有 =Si- 了 下-F 和 -Si- 也 -OH LADY, 
必须 考虑 两 个 和 一 个 Si 的 反 键 。 根 据 早先 的 密度 泛 函 理论 计算 ,这 将 导致 
约 1eV 和 1.5eV 的 化 学 位 移 '$1。 佑 计 和 氧化 表面 原子 的 覆盖 将 上 升 15% 。 
( 光 ) 电化 学 沉积 贵金属 在 Si 过程 的 氧化 和 沉积 机 制 的 基本 意义 将 在 下 面 进 
行 解释 。 

在 邻 茶 二 甲酸 缓冲 液 中 的 动 电位 的 电流 -电压 曲线 中 ， 在 氧 终止 Si 上 的 第 
一 氧化 物 层 有 两 个 连续 的 正极 峰 ( 见 图 5.21)。 第 一 ， 窜 峰 可 以 归 因 于 H- 转化 
成 0H -的 终止 [556 。 第 二 ， 较 宽 的 峰 归 因 于 高 场 氧 化 物 增长 的 延迟 。 应 当 注 意 的 

















234 光电 化 学 太阳 能 转换 系统 ; 分 子 与 电子 层面 














是 ,通过 电荷 的 增加 与 扫描 电位 呈 线 性 关系 ,根据 高 场 关系 预测 如 下 : 


元 
da =B -V = (GV) (5.59) 


RF, B 是 生长 因子 ; p, 是 氧化 物 的 密度 ; M, Æ Si0, 的 摩尔 质量 ，Vi\ 是 所 谓 的 
氧化 物 形成 的 电压 。 

当 V 为 gq=0 时 ， 外 推 它 的 值 为 -0.495V。p, 的 值 约 为 2.1gcem-，， 为 典型 
的 阳极 氧化 ， 根 据 式 (5. 59) 得 到 B=1.09nmV-1。 








= 








gi(uC cm~?) 








JKuA Cm?) 
心 
8 





-0.6 -0.4 -0.2 0.0 02 04 06 08 10 12 
电位 /V 
图 5.21 阳极 化 处 理 的 n -Si (111) 的 电流 电压 曲线 : 在 50 mV s7! (一 一 ) 
HTH 在 邻 茶 二 甲酸 缓冲 液 中 (0.07pm 的 NaHPh +0.03 M NaOH 其 pH 值 为 4.8)。 
上 部 细节 : 阳极 传递 电荷 。 点 线 和 虚线 曲线 对 应 的 是 在 
-0.35V 下 1 mM H,PtCl, +0.1 M K SO 溶液 中 增加 Pd 沉积 时 间 长 度 所 记录 的 数据 

































































形成 于 0.5V 处 约 1nm 的 厚度 的 氧化 膜 的 结构 是 由 SRPES 光谱 检测 得 到 的 。 
图 5. 22 记录 了 在 不 同 激发 能 下 Si 的 2p 核心 层 的 信号 。 对 每 个 信号 进行 解 卷 积 
发 现 对 应 7 个 组 成 部 分 分 别 是 Si(I)、Si(IL)、S (W), Si (IV) 和 Si 
(0), 还 有 aw 和 B 线 。a 和 B 线 出 现在 Si 本体 信和 号 的 0.29eV 以 上 和 O0. 30eV 以 
下 ，Yazyev 和 Pasquarello 将 此 归 因 于 Si - Si 键 的 拉 伸 和 收缩 [9 。 

增加 激发 能 可 以 提供 更 深层 次 的 原子 结构 信息 ， 这 是 因为 光电 子 的 衰减 长 度 
是 含有 激发 能 的 四 配 位 Si 的 增加 发 出 的 。 误 减 长 度 可 通过 测量 从 氧化 物 和 从 基 
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归 一 化 强度 


hv = 570 eV 





键 合 能 /e V 








图 5.22 SRPES 法 测定 的 覆盖 有 薄 的 阳极 氧化 层 的 n-Si (111) 中 Si 的 2p 核心 层 的 信和 号。 
阳极 氧化 的 动 电位 为 -0.5V ~ +0.5V (SCE), 在 pH 值 为 4.8 的 邻 茶 二 甲酸 缓冲 液 中 
































质 中 发 射 的 电子 强度 之 间 的 关系 来 获得 。 氧 化 膜 产生 光电 子 通 量 由 下 式 给 出 : 
dox 


I5:0, ~ "sio, sio, Jexp( = 
0 





Jae (5. 60) 


SiO, 
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AF, nso NSi (IV) 的 密度 ; osio, 是 Si 氧化 物 中 对 应 的 捕获 截面 。 
在 基质 上 的 Si 原子 的 发 射 由 以 下 关系 描述 : 











d 1 z 
lj 一 nsosexp( - ca exp( - — Jdz (5.61) 
S Sifs es J ( 
合并 式 (5. 60) 和 式 (5.61) 得 到 
d 
Asio, = ~ (5. 62) 
医 Ig. | 
In +1 
Is; /Sio， 


Himpsel 等 人 55] 通过 TEM 观测 和 应 用 式 (5.62) 计算 衰减 长 度 的 方法 得 到 
氧化 层 的 厚度 ， 结 果 如 图 $. 23 所 示 。 可 以 看 出 平均 自由 程 与 激发 能 的 依赖 关系 ， 
当 激发 能 在 160eV 具有 最 小 值 并 随和 ,= (hv)* 函数 性 的 增加 而 增加 。 这 样 ，Si 
的 不 同 氧化 态 中 Si 原子 的 相对 比例 可 以 通过 提高 Si - SiO, 界面 的 激发 能 结构 信 
息 的 图 谱 数 据 来 获得 。 相 对 原子 密度 的 关系 通过 下 式 计算 . 


10 
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图 5.23 SiO, 中 光电 子 衰减 长 度 与 激发 能 呈 函 数 关系 (Himpsel A1] ) 





Nsi(i) Lsi(i) Tsi 
> Nsi(i) > Tsi(i) /Osici) 
让 1 4 让 114 





(5.63) 


RP, i 1…4 指 的 是 氧化 态 ; Csc EX MAIRE o 

根据 Himpsel 等 人 的 报道 5],， osc) =1.0, osem) =1.1, Csom =1.7 和 
Os) =2.2。 表 5.1 为 计算 值 的 汇总 。Si ( 工 ) 的 比例 在 激发 能 为 170eV 和 
230eV 时 几乎 相同 。 与 之 相同 的 是 激发 能 为 570eV 时 Si (IV) 相应 减少 。 在 这 3 
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种 激发 能 下 Si (M) 和 Si (M) 的 比例 保持 几乎 不 变 。 考 虑 到 阳极 氧化 层 的 厚 
度 为 lnhm， 可 以 推断 激发 能 为 170eV 和 230eV， 收 集 的 信息 主要 来 自 氧化 物 膜 ， 
相应 的 衰减 长 度 在 1nm 以 下 。 在 570eV 时 ， 也 可 以 从 界面 收集 信息 。 这 些 结 
表明 在 氧化 物 中 含有 27% 的 次 协调 原子 氧化 物 ， 薄 阳极 氧化 物 具 有 含 大 量 水 的 
特点 。 该 次 协调 Si 原子 还 能 够 链接 高 场 辅助 0 = 的 跳 频 传输 。 阳 极 氧 化 物 的 厚 
度 可 以 通过 应 用 式 (5.62) 来 计算 。 其 中 ， 所 述 高 缺陷 的 氧化 物 的 氧化 强度 由 
下 式 计算 : 





I. =Ascyy + lg) +s) + HATsic 1) (5. 64) 
因此 可 以 计算 出 氧化 层 da PEAT Inm, MARR A BA Re E r RAF AY 
非常 吻合 ， 见 式 (5.59), 
表 5.1 在 5S0mV s-! 光 照 下 ， 邻 茶 二 甲酸 盐 缓冲 溶液 (0.07 M NaHPh +0.03 M NaOH 
pH 值 为 4.8) 阳极 化 处 理 的 n-Si (111) 之 后 ,在 SiSiO, 的 界面 Si 协调 态 的 相对 丰 度 


激发 能 Si (1) Si (I) Si (M) Si (IV) 
570 0. 16 0.11 0. 09 0. 64 
230 0. 07 0. 09 0. 10 0.74 
170 0. 06 0.14 0. 08 0.72 


0 FY 1s 核心 层 信号 可 以 解 卷 积 成 两 个 部 分 : 531. 8eV 和 532.7eV ( 见 图 
5.24) 。 前 者 可 以 归 因 于 表面 的 氧化 ![$] ， 后 者 是 吸附 水 。 通 过 测定 不 含水 Si0， 
的 结合 能 中 0 的 1s 的 键 合 能 为 532. 3eV'?! 。0. 5eV 位 移 是 阳极 氧化 物 中 大 量 的 
Si - OH 键 产 生 的 。 
催化 金属 纳米 岛 的 形成 是 通过 其 氯 化 物 盐 如 H, PtCl, 、RhCl 和 IrCl, 的 电 还 
原 到 Si 氧 终端 带 来 的 副作用 : 由 于 H 的 向 内 扩散 导致 薄 的 氧化 腊 和 非 晶 Si 膜 的 
形成 。 所 形成 界面 的 化 学 和 电子 特性 由 光电 极 的 电子 转移 过 程 界定 。 表 面 的 化 学 
转变 可 以 用 SR PES 测量 。 选 择 Si 上 的 电 沉积 为 模型 系统 来 外 推 到 其 他 系统 的 研 
究 中 。 沉 积 的 颗粒 下 方 存在 的 氧化 物 层 其 形态 学 方面 已 经 在 第 3 章 中 有 所 讨论 。 
图 5.25 显示 了 系统 中 Pt 和 了 工 电 化 学 沉积 前 后 ， 表 面 感光 的 激发 能 量 为 170eV 时 
n-Si (111) 上 Si 的 2p 核心 层 的 信号 (接近 最 小 的 衰减 长 度 的 发 射 光电 子 的 低 
动能 ) 。 在 较 大 的 键 合 能 条 件 下 ， 在 本 体 信 号 的 足 部 99. 4eV 处 检测 出 微弱 的 信 
号 ， 表 明 某 些 氧化 的 原子 的 存在 。 沉 积 1min 量 的 金属 后 得 到 的 谱 信号 表示 氧化 
膜 的 形成 。 对 阳极 氧化 物 的 信号 进行 去 卷 积 有 7 种 组 分 。 除 了 四 配 位 的 Si 在 
99. 4eV 和 通过 拉 伸 和 Si - Si 键 的 压缩 所 产生 的 a 和 B 组 分 ， 分 别 在 100. 4eV、 
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图 5.24 用 SRPES 法 测 得 的 覆盖 着 薄 的 阳极 氧化 层 的 n-Si (111) 中 0 的 1s 核心 层 信和 号。 
阳极 氧化 的 动 电位 为 -0.5 ~ +0.5V (SCE), 在 pH 值 为 4.8 的 邻 茶 二 甲酸 缓冲 液 中 




















101. 4eV、102. 4eV 和 103. 4eV 出 现 曲 线 。 它 们 分 别 对 应 Si (I), Si (I), Si 
(Il) 和 Si (WV). 

根据 式 (5. 63) 可 以 计算 不 同 氧化 态 的 相对 丰 度 。 其 结果 见 表 5. 2。 值 得 注 
意 的 是 ， 大 丰 度 的 Si (1) 和 Si (W) 具有 大 量 缺陷 界面 的 特性 ， 这 是 由 沉积 
过 程 中 发 生 的 溶解 过 程 所 产生 的 。 

氧化 层 厚度 通过 使 用 式 (5.62) 计算 。Pt 沉积 后 如 果 考 虑 到 /=1s0v)， 将 
A,~0. 65nm, Av =170eV 带 入 公式 得 到 d = 0.35nm。 另 一 方面 ， 沉 积 Pd Fl Ir 
后 横 切 面 切割 的 HRTEM ( 见 图 3.18) 所 示 有 约 3nm 的 界面 层 形成 。 事 实 上 非 晶 
界面 层 的 产生 主要 是 电化 学 沉积 期 间 H 向 内 扩散 的 结果 。 

贵金属 的 沉积 过 程 中 薄 氧 化 层 的 形成 是 氯 离子 络 合 物 还 原 反应 中 氧化 还 原水 
平 的 位 置 低 于 半导体 的 价 带 边缘 的 自然 结果 ， 这 将 在 后 面 详细 说 明 。 在 非常 薄 的 
氧化 膜 中 高 浓度 的 Si C1) 和 Si (M) 无 疑 会 导致 高 浓度 界面 态 的 形成 。Pt 沉 
积 后 的 电容 电压 曲线 表明 在 半导体 耗 尽 时 电容 的 峰值 出 现 显著 的 增加 ( 见 图 
5. 26) 。 通 过 使 用 式 (5.58) 可 以 估算 出 Pt 沉积 Ss 后 表面 态 密 度 增加 了 5. 3 x 
102cm-。 态 的 初始 密度 约 为 3. 6 x 100cm -一 。Pd 的 沉积 也 造成 了 基质 上 半 导 电 
性 能 的 变化 ， 可 以 从 积累 电容 陡 升 推 新 ， 通 过 与 n -Si (111) AY SRM C -V ith 
线 进行 比较 : H 表面 。 在 具有 高 频率 (f=1 ~10kHz) ， 相 对 于 SCE 为 -0.57V 
的 硫酸 溶液 中 ， 平 带电 位 由 Mott - Schottky 法 确定 。 -0. 85V 的 第 二 电容 峰 
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n-Si(111):H 


Eau.) 





106 104 102 100 98 


n-Si(L11)/ 氧 化 物 /Pt 
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Eau.) 





键 合 能 /eV 
c) 





图 5.25 SRPES 法 测定 n-Si (111) 中 Si 的 2p 核心 层 的 信号 : 在 10 mV s-! 下 ,分 别 为 
1 mM H,PtCl, +0.1 M K SO, 和 2 mM IrCl, +0.5 M KCI 的 溶液 中 ， 
动 电位 从 0 V 升 高 到 第 一 个 伏 安 峰 (Pt 为 -0.35 V, I 为 -0.9 V) 时 发 生 电 沉积 
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可 能 源 于 表面 态 的 能 量 分 布 。 这 种 解释 意味 着 可 能 存在 较 强 的 Fermi 能 级 钉 扎 和 
电容 曲线 沿 着 电位 轴 拉 伸 。 氧 化 物 中 的 电势 降 正比 于 充电 态 的 量 。 因 此 ， 原 则 上 
需要 由 积分 电容 曲线 计算 表面 态 的 密度 ， 估 算 氧 化 物 中 电位 降 的 比例 。 图 5. 26 
的 虚线 表示 的 是 无 Fermi 能 级 钉 扎 的 表面 态 情 况 下 的 响应 。 
5.2 动 电位 化 学 沉积 Pt (0 V 到 -0.35 V SCE) 和 HI (0 V 到 -0.9 V SCE) 
在 n-Si (111) 上 ， 获 得 170eV 激发 能 的 Si/SiO, 界面 Si 配 位 状态 的 相对 丰 度 


配 位 状态 n 一 Si/ 氧 化 物 /Pt n 一 Si/ 氧 化物 /二 
Si (I) 0. 206 0. 235 
si (I) 0. 096 0. 071 
Si (Il) 0. 216 0.071 
si (IV) 0. 482 0. 522 
8 


7 Si(111)/ 氧 化 物 /Pt 


uo 


HAF om °) 
i 


Co 


1 Si(111):H 





1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 
电位 /V 








图 5.26 n-Si (111) 在 100Hz，pH 值 为 2.3 的 0.1 M K,S0s 液 中 的 电容 -电位 曲线 : 
Pt 电化 学 沉积 前 后 的 H。 在 -0.35V 下 , 1 mM H,PtCle +0.1 M K,SO, RW 
中 的 沉积 有 两 种 不 同 的 脉冲 长 度 





























可 以 注意 到 图 3.18 中 不 同 金属 的 HRTEM 照片 乍 看 之 下 没有 形态 差异 。 
但 是 ， 电 容 电 压 曲 线 的 形状 表明 Rh 和 的 特点 有 很 大 不 同 ( 见 图 5.27 和 
图 5.28) 。 在 这 两 种 情况 下 的 曲线 显示 的 不 是 电容 峰 ， 而 是 反 曲 的 形状 ( 实 
验 昌 线 通过 去 除 在 高 频 下 总 阻抗 中 的 电解 质 电 阻 校正 ) 。 在 减 小 的 分 析 频 率 
下 Si 氧化 物 /Rh 界面 的 S 状 曲线 移 向 耗 尽 电位 区 。 通 过 积累 ,电容 达 到 约 
为 10kF cm 下 的 恒定 值 。 这 个 值 符合 氧化 层 厚度 为 0. 5nm 的 预期 假定 
€,,=6 [IÈ (2.68) ] 。Si/ 氧 化 物 / 结 积累 的 恒 容 量 达到 2 ~3kF cm-?。 在 
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— 1. OV 处 第 一 次 观察 到 半导体 电容 累积 的 增加 ， 给 表面 态 上 的 Fermi 能 级 
钉 扎 填 充 提 供 了 有 力 的 证 据 。 


12 








| n-Si/ 氧 化 物 /Rh 


7) 
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界面 电容 /QuF c 











-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 
电压 /V 
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界 血 电容 /(hF eni *) 











图 5.27 pH 值 为 2.3 的 0.1M K,SO, 溶液 中 ，Rhb/ 氧 化 物 /n -Si 界面 (a) 和 Rh/ 氧 化物/p -Si 


界面 (b) 在 不 同 的 频率 电容 -电压 曲线 。 虚 线 表 示 供 体 浓 度 为 105cm 习 和 
平 带电 位 n -Si 为 -0.5SV，p-Si 为 0.1SV 的 Si 氧化 物 界 面 的 理想 响应 








Si/ 氧 化物 /Rh 结 的 电容 - 电压 曲线 与 MOS 结 的 典型 曲线 [5501 相似 。 这 种 行 
为 不 能 单独 的 用 界面 态 充 电 的 频率 依赖 性 进行 说 明 ， 这 需要 进行 特殊 的 分 析 。 实 
际 上 理想 MOS 的 电容 电压 曲线 在 不 同 的 频率 是 相同 的 。 降 低频 率 的 分 析 中 ， 位 
移 会 朝向 更 正 的 电位 。 但 是 应 当 注 意 的 是 ， 在 10kHz 处 观察 到 大 约 0.2V 的 位 
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移 ! 在 p -Si PIRRE. EZF, n- Si 的 频率 分 散 要 小 得 多 并 且 电位 
侦 移 量 为 1.05V。 电 位 移 位 出 现在 固定 电荷 在 Si - Si0, 界 面 形 成 的 情况 下 。 固 定 
电荷 的 浓度 可 以 通过 在 氧化 物 中 的 介 电 电 位 降 来 计算 。 假 设 氧化 层 厚度 为 1nm 
和 介 电 常数 为 6， 可 以 计算 出 来 固定 电荷 浓度 为 wm = (qae) =0.9 x 10 cm ~? Fil 
3. 46 x 103 em -分 别 对 应 n - S 氧 化 物 /Rh 结 和 p -Si 氧化 物 /Rh 结 。 根 据 在 所 
述 电容 - 电压 曲线 中 观察 到 的 位 移 方向 ， 界 面 固定 电荷 的 形成 必须 是 正 电 相 对 于 
n -Si 和 负电 相对 p -Si。 一 种 可 能 的 解释 是 在 与 氨 扩 散 到 Si 中 Pi 中 心 的 反应 条 
件 。 对 该 反应 进行 了 广泛 的 研究 ， 其 中 机 制 的 一 部 分 是 在 MOSFET 所 产生 的 所 
谓 的 负 偏 奈 温 度 不 稳定 性 551。Si - Si0, 界 面 在 氢气 氛 中 ， 采 用 减少 悬空 键 的 浓 
度 的 标准 技术 ， 退 火 后 观察 到 的 固定 界面 电荷 陷阱 由 氢 形 成 。 通 过 Afanas ev 和 
Stesmans 进行 的 实验 [2] 关于 在 450 ~ 800°C 时 在 氢气 氛 中 退火 的 Si - Si0, 界 面 表 
现 出 高 密度 正 电荷 中 心 (KA 10% cm) 与 悬挂 键 的 密度 无 相关 性 。 已 经 有 多 
种 模型 描述 的 电荷 陷阱 形成 3-5]。 其 中 之 一 [37,83] 认为 EE 中 心 的 转换 ， 也 就 是 
带 Si 悬挂 键 的 正 电荷 的 氧 空 位 ， 变 成 了 H 相关 的 界面 陷阱 。 虽 然 在 Si - SiO, Ft 
面 形 成 的 固定 电荷 机 理 尚 不 完全 清楚 ， 但 是 界面 态 和 最 近 氧 化 物 的 缺陷 之 间 存 在 
电荷 交换 是 合理 的 假设 。 在 n - S 氧 化物 结 的 情况 下 ， 质 子 桥 由 插入 的 氨 原 子 形 
成 。 造 成 的 结果 是 悬空 键 被 钝 化 ， 正 电荷 通过 过 协调 的 氧 原 子 形成 。 另 一 方面 ， 
已 中 心态 的 密度 降低 ， 从 而 界面 态 和 导 带 之 间 的 电荷 交换 导致 频带 弯曲 。 对 于 
p -Si/ 氧 化物 界面 ， 界面 态 的 价 带 特征 通过 最 接近 中心 插 入 原子 氧 中 和 。 作 为 








n-Si 氧 化 物 / 立 


界面 电容 /(hFP cni 7) 








1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 

















图 5.28 pH 值 为 2.3 的 0.5 M KCL 溶液 中 I 了 /氧化 物 /n -Si 结 的 不 同 频率 的 电容 电压 曲线 。 
在 Cl, WAY PAY r 粒子 在 - 0. 9V 发 生 电 化 学 沉积 
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与 价 带电 荷 交 换 的 可 用 界面 态 由 于 卫 和 了 中心 的 反应 消耗 列 尽 ， 导 致 能 带 弯 曲 
倒退 。 在 5i -接口 累积 的 正 电荷 导致 在 氧化 物 的 介 电势 降低 ， 该 过 程 如 图 5.29 
所 示 。 之 所 以 出 现 这 种 效应 是 因为 对 Si 氧化 物 /Rh 观察 仍 不 是 特别 清楚 。 一 种 
可 能 的 解释 是 特别 强 的 原子 氧 吸附 在 Rh 表面 并 且 随 后 向 内 扩散 到 氧化 物 覆 


Tile 














图 5.29 在 mn 氧化 物 和 P/ 氧 化 物 结 的 充电 过 程 中 的 能 带 图 和 相应 的 原子 结构 








通过 电化 学 沉积 的 第 一 时 刻 表面 氧化 形成 的 特别 高 的 浓度 的 界面 态 导 致 强烈 
的 Fermi 能 级 钉 扎 ， 反 映 在 SRPES 价 带 谱 上 为 在 150eV 处 有 表面 感光 的 激发 能 
量 (最 小 的 非 弹 性 平均 自由 程 ， 见 图 5. 30)。 由 表面 敏感 激发 能 信号 零 强 度 上 升 
部 分 线性 外 推 可 以 得 出 所 需 研 究 表面 的 Fermi 能 级 位 置 。 可 以 观察 到 ，40% 的 
NH,F 新 蚀刻 在 n -Si (111) 表面 的 Fermi 能 级 处 于 0. 195eV 低 于 表面 的 导 带 边 
缘 。 根 据 唱片 的 电阻 为 5 ~79 cm 计算 , 供 体 浓度 为 6 x10” ~8 x10 ”cm 一。 这 
对 应 于 n -Si (111) Ecg - Ep =0.26eV， 这 意味 着 H 是 在 积累 。 在 被 称 之 为 阶 
梯 束 表面 上 这 种 效应 更 强 ， 阶 梯 束 表面 是 由 逐 层 溶解 机 制导 致 的 溶出 露台 徐 加 造 
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图 5.30 采用 SRPES 法 激发 能 为 150V 的 n-Si (111) 的 价 带 图 谱 (a) 40%NHF 溶液 蚀刻 后 ， 
(b) 在 (a) 之 后 沉积 Pt，(c) (a) 之 后 在 邻 茶 二 甲酸 酯 溶液 中 动 电 位 阳极 氧化 升 高 到 0.5V。 
Pt 沉积 在 ImM +0.1 M K,SOs 溶 液 中 动 电位 为 10 mV s7', -0.35~0V 
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成 阶梯 式 结构 [5,@1] 。 原 子 阶梯 电荷 累积 的 情况 ， 可 以 通过 空间 分 布 与 阶梯 和 边 
缘 处 终端 氧 键 的 不 同 数目 有 关 进 行 说 明 。 

当 HPtCle 溶 液 中 的 Pt 电 沉 积 至 耗 尽 电位 区 之 后 ，Fermi 能 级 移 到 一 个 新 的 
位 置 ， 低 于 导 带 0.45eV 处 ; 随 着 能 带 弯 曲 为 0.2V 半导体 正在 消耗 。 然 而 在 
0. SV 邻 茶 二 甲酸 酶 溶液 中 的 阳极 氧化 后 半导体 在 它 的 平 带 。 这 一 事实 似乎 表明 
Si -Si0, 界 面 的 质量 有 所 改进 ， 这 是 因为 形成 较 厚 的 氧化 物 减少 了 对 结 松弛 的 陷 
阱 的 密度 。 然 而 额外 的 电容 - 电压 研究 并 没有 准确 地 表现 出 这 样 的 结果 。 进 行 阳 
极 氧化 后 ， 电 位 的 电容 -电压 曲线 (ILE 5.31) 表明 , 在 0.2 ~0.7V 增加 电位 
该 电容 的 峰值 没有 显著 增加 ， 也 就 是 说 这 处 在 第 一 氧化 物 单 层 的 形成 过 程 中 。 但 
是 应 当 指 出 的 是 ， 该 电容 峰 变 宽 与 阳极 电势 呈 线 性 关系 。 


4 




















Si(111)/ox (+0.7 V) 
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图 5.31 n-Si (111) 的 电容 -电压 曲线 : 在 阳极 限制 为 0.1M 邻 茶 二 甲酸 钠 溶液 中 光照 下 ， 
H 阳极 氧化 之 前 和 之 后 。 频 率 : 100Hz。 光 照 条 件 : W -I 灯光 照 强度 为 100 mW cm~? 




















这 种 效应 可 以 解释 为 所 形成 的 氧化 物 介 电势 降 的 直接 后 果 ， 这 也 意味 着 在 氧 
化 界面 态 和 电子 陷阱 之 间 存 在 电荷 交换 。 假 定 界 面 的 恒定 密度 为 Di， 在 Si - 
Si0, 界 面 存在 电荷 交换 ， 电 势 降 是 建立 在 氧化 物 上 的 ， 由 下 式 给 出 : 


Er 


[Da (Ede | 
AV = Es, 三 dir z doli BC V, = Vax) 


qir 
C C ExE0 EE0 


OX 








(5. 65) 


式 中 ,B 是 生长 因子 ; 及 是 阳极 电压 ; Vi 是 氧化 物 形成 的 电位 。 
由 40%NH 下 溶液 蚀刻 Si (111) 表面 ， 所 得 的 表面 结构 特征 是 具有 锯齿 状 
边缘 的 0.314nm 高 度 的 原子 台阶 ， 可 以 在 图 5. 32 所 示 的 轻 敲 模式 AFM 照片 中 观 
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察 得 到 。 这 种 类 型 的 表面 结构 暴露 出 具有 不 同 数目 的 Si -Si 反 键 的 氧 终止 表面 
原子 。 在 三 角形 台阶 的 原子 表现 出 单一 的 悬挂 键 。 在 台阶 和 边缘 的 原子 平行 于 
(112) 方向 ， 通 过 两 个 H 原子 协调 。 在 两 孔 参与 形成 的 Si - OH 键 的 第 一 步 中 ， 
这 些 原子 特别 容易 受到 水 分 子 的 亲 核 攻击 。 在 台阶 顶端 - OH 末端 键 形成 时 HX 
端 分 解 ， 这 成 为 Si 中 第 一 氧化 物 层 形成 的 关键 。 氧 化 物 的 生成 机 理 如 路 线 图 5. 1 
所 示 。 极 化 的 Si - OH 键 的 形成 削弱 了 Si - Si 键 键 能 ， 使 它们 容易 受到 水 的 进 一 
步 攻击 。 后 者 反应 中 产生 的 表面 原子 与 为 有 两 个 反 键 或 者 含有 - OH 基 团 和 一 个 





100 200 300 400 500 + 
nm 


500 nm 












c) 
图 $.32 a) 和 b) 用 40% NH,F 浴 液 新 蚀刻 的 n-Si (111) 的 表面 的 轻 敲 模式 AFM 照片 
a) 高 度 模 式 b) 调制 模式 c) Si (111) 表面 的 原子 结构 ， 双 配合 原子 已 指出 
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Si -Si 反 键 3 倍 协调 的 原子 。 在 随后 的 步骤 中 的 两 个 相 邻 的 Si - OH 键 的 缩合 而 
形成 Si - 0 -Si 键 桥 。 该 过 程 反复 进行 直到 氧化 膜 覆 盖 整 个 表面 ， 向 垂直 于 
《112》 方 向 延伸 。 第 一 氧化 物 单 层 的 形成 后 的 进一步 增长 已 经 在 第 2 章 中 进行 
了 讨论 ， 它 是 从 电解 质 的 表面 和 孔 反 转 用 高 场 辅助 运输 02- 的 。 

贵金属 如 Pd, Ir, Rh 和 Os 的 电 沉 积 是 在 它们 的 所 化 物 配合 物 的 洲 液 中 进行 
的 。 不 同 氯 化 物 配合 物 的 热力 学 标准 还 原 电 位 相对 于 n -Si [ 式 (5.66) ~ 式 
(5. 69) ] 191-67] 的 平 带电 位 更 高 。 在 真空 范围 内 ， 对 应 的 氧化 还 原水 平 位 于 价 带 
的 下 面 : 

















PtCl2- +2e -一 PtC1- +2C1- V? =0. 708V (SCE) (5.66) 
PCT +2e- —Pt +2C17 内 =0. 535V (SCE) (5.67) 
KCR +3e7—>lIr+6C17 内 =0.61V (SCE) (5. 68) 
RhCli- +3e7 Rh +6C17 内 =0.26V (SCE) (5. 69) 


图 5. 33 所 示 的 电流 - 电压 曲线 表明 ，Pt 和 Rh 中 的 沉积 需要 大 的 过 电压 ， 
大 于 0.5V。 观 察 到 半导体 的 电流 在 耗 尽 ， 这 是 因为 由 半导体 带 弯 曲 所 施加 的 高 
能 又 ， 电 子 转移 由 氧化 水 平 的 空 状 态 向 价 态 或 界面 态 空 穴 注入 9] 。 图 5. 33 所 示 
为 电子 转移 在 3 个 不 同 的 电势 值 的 能 带 图 。 根 据 Marcus - Gerischer 理论 (参见 
第 4 章 ) ， 空 电子 态 在 洲 液 中 的 能 量 由 高 斯 分 布 函数 来 表示 : 




















E-E, A )” 
D,.(E) = 1 exp| _ ( redox + ox ) | (5. 70) 
JATA ET Ad AT 





在 半导体 的 Fermi 能 级 处 观察 到 的 沉积 的 事实 是 由 高 于 表面 态 的 中 性 级 驱动 
的 ， 这 为 表面 态 空 穴 俘获 提供 了 实验 证 据 。 金 属 阳离子 的 电 还 原 Pt 的 情况 下 需 
要 俘获 4 个 孔 ，Rh 、 开 为 3 个 孔 。 在 界面 态 俘获 孔 有 几 方面 的 含义 。 已 经 提 到 界 
面 态 出 现在 表面 氧化 的 原子 中 。 由 于 增 敏 的 扭 原 子 和 边缘 原子 被 氧化 ， 可 以 预见 
由 40% NH4F 溶液 化 学 蚀刻 的 未 完成 瑟 终 端的 氧化 原子 数目 降低 将 预先 发 生 在 这 
些 位 点 。 初 始 氧化 原子 通过 供应 的 孔 触发 进一步 氧化 。 在 台阶 和 边缘 部 位 的 氧化 
表面 原子 对 电 沉 积 过 程 中 的 成 核 过 程 起 着 决定 性 的 作用 ， 这 是 因为 该 位 点 可 以 增 
强 反 应 性 : 化 学 和 电子 方面 。 该 反应 性 部 分 归 因 于 围绕 位 点 增强 的 径 向 电场 可 以 
H E(r) =Ap 和 表示 ， 其 中 Ag 是 在 Helmholtz 层 中 的 电势 降 ，r 由 该 位 点 的 半径 
给 定 。 因 此 ， 尖 点 电容 的 增加 与 半径 呈 反 比 : 


EHEO r 


式 中 ，da 是 平面 Helmholtz 层 的 宽度 。 界 面 电场 的 局 部 增加 ， 并 增强 表面 态 有 关 
的 氧化 原子 周围 的 电子 密度 ， 这 将 带 来 沉积 的 空间 选择 性 ， 体 现在 锯齿 状 的 台阶 






































~ 0.1 0.1 
§ 0.0 0.0 
£ -0.1 -0.1 
2 -0.2 -0.2 
-0.3 -0.3 
= -0.4 -0.4 





; 0.5 0. 
-1.2 -10 -0.8 -0.6 -0.4 -02 0.0 -12 -1.0 -08 -06 -0.4 -02 0.0 -1.2 -1.0 -0.8 -06 -0.4 -0.2 0,0 

















电位 /V 电位 /V 电位 /V 
a) 
Ele Viscy/V 
o 4.40 H*/Hy 
一 | Joe 一 j 4.9 0 
h+ H | į | 5.15 
J EEPE 一 一 Pt(ID/Pt — Pt(11)/Pt 0.55 
T pt(IV)/Pt(I1) — Pt(IV)/Pt(ID — Pt(IV)/Pt(I1) 0.71 
VB DOS (SS) DOS (Ss) DOS (SS) 
DOS (redox) DOS (redox) DOS (redox) 
V=0V V=-0.3V V = -0.6 V 
b) 














AMMO D 000) 上 贵金属 的 氯 代 复合 物 电 还 原 的 电流 口 电压 曲线 : O 表面 。 扫 描 速 率 : 中 00 000。 溶剂 : 
O00 O,00G 0000 Oio 000 0m 0m0 000 和 0 O00 ogo 
D0 0 000 D OG Bee AREA. fe 中 0 电极 的 功 函 数 为 OOO 
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前 端 优先 形成 微 晶 。 图 5. 34 示 出 
了 采用 H,PtCle”- 溶液 进行 Pt 电 
沉积 n -Si (111) BILE a Sit 
AU HY K I il: H 在 - 0.35V 
(在 沉积 ) 。 可 以 注意 到 ， 除 了 一 
些 金属 颗粒 的 形成 ， 阶 梯 性 的 溶 
解 导致 高 度 相 当 于 一 些 单 层 厚度 
的 大 的 三 角形 台阶 的 形成 ， 通 过 
一 些 选 定位 点 的 截面 AFM 照片 可 
以 清楚 地 看 到 。 从 一 些 1 ~ 2nm 
深度 的 四 坑 的 出 现 可 以 推断 在 形 
成 的 阳极 氧化 膜 某 些 点 上 溶解 性 
增强 。 

在 贵金属 的 电 结晶 氧化 表面 
原子 反应 性 的 增强 是 通过 比较 在 
n-Si (111) 的 电流 -电压 曲线 
得 到 的 ， 其 表面 进行 化 学 蚀刻 中 
采用 40% 的 NHIF 溶液 ; @ 在 前 
述 的 基础 上 ， 用 50% 的 HF 的 第 
二 蚀刻 工序 ( 见 图 5.35)。 假 定 
附加 蚀刻 工序 由 第 一 步 剩余 氧化 
原子 加 氧 。 可 以 清楚 地 看 出 ， 优 
先 的 成 核 位 点 的 消除 导致 了 一 个 
较 大 的 过 电位 增加 成 核 的 进程 。 
氧化 原子 的 电 结晶 选择 性 与 表面 
复杂 的 化 学 过 程 有 关 ， 也 涉及 过 
渡 化 学 键 的 形成 。 

在 电 沉 积 的 最 初 瞬间 获得 了 
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图 5.34 在 -0.35V, 1 mM H,PiCl, +0.1 M K,SO, 
溶液 中 Pt 沉积 3s 之 后 的 n-Si (111) AYERS 
AFM 上 照片。 显示 了 一 些 有 代表 性 的 横 截面 























n-Si (111) 的 SRPES 的 Pt 的 4f 核 水 平 信号 : H 在 71.85eV 出 现 一 条 曲线 ， 移 
Z) 0. 956V 的 4f 曲线 对 应 于 金属 Pt ( 见 图 $. 36) 。 在 一 些 金属 沉积 后 的 Pt 的 4f 
言 号 去 卷 积 后 也 得 到 该 曲线 。 约 1eV 偏 移 的 线 显 示 Pt - 0 键 的 形成 ， 文 献 报道 
0. 3eV 为 PtO 的 化 学 位 移 ，4. 1eV 为 Pt0, 考 虑 的 化 学 位 移 。 硅 化 物 可 以 排除 在 低 


温 下 形成 , 尤其 是 在 氧化 面 。 


为 72.3eVL64-66] 。 





文献 报道 Poo 中 的 Pd 的 4 的 曲线 
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图 5.35 在 1 mM H,PtCl +0.1 M K,SOs 中 n-Si (111) 在 40%NH4F 蚀刻 后 


和 40%NH4F 蚀刻 并 50% HF 浸渍 之 后 的 电流 - 电压 曲线 。 扫 描 速 度 : 10 mV s~! 
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在 第 伏 安 峰 之 前 
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图 5.36 n-Si (111) 表面 上 Pt 动 电位 沉积 后 用 SRPES 法 测 得 的 Pt 的 41 核 心 层 级 信号 : 
第 一 个 电流 峰值 0. 35V 之 前 取出 溶液 中 的 样品 ， 电 流 峰 值 后 取出 的 样本 (V< -0.35) : 
参考 图 5. 33a 所 示 的 j-V 曲线 。 在 70.9eV 曲线 处 使 用 了 Shirley 型 背景 和 不 对 称 因子 a =0. 33 
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类 似 地 ，SRPES 法 中 Rh 的 3d 核心 层 信号 表明 Rh 电 沉积 到 nm - Si (111): 
H 之 后 存在 两 个 氧化 态 ( 见 图 5. 37) 。 在 结合 能 为 307. 2eV 处 观测 到 主要 信号 ， 
这 可 以 归 因 于 对 金属 Rh。 该 图 谱 为 肩 状 曲线 ， 表 明 第 二 条 曲线 位 移 了 +0. 85eV。 
根据 文献 报道 的 数据 !S] ， 原 则 上 这 条 线 可 以 归 因 于 Rh,0; 生 成 。 然 而 堆积 氧化 
物 的 形成 可 以 忽略 考虑 的 Rh 的 标准 氧化 电位 ，+0.7V (NHE). {i£ Rh - 0 键 
使 得 金属 粒子 连接 到 氧化 表面 。 有 趣 的 是 具有 刚玉 结构 的 Rh (五) 氧化 物 单 层 
的 形成 的 化 学 位 移 为 0. 85eVI9 1 。 








p-Si(111)/Rh 
Rh 3d 


hv = 600 eV 





318 316 314 312 310 308 306 304 302 
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图 5.37 JH SRPES 法 在 -0.4V 的 2 mM RhCl +0.5 M NaCl 中 Rh 
沉积 10 s AY p-Si (111) 表面 的 3d 核心 层 的 信和 号 





根据 这 些 实验 结果 ， 可 以 假设 表面 上 的 Si 原子 的 sp7 杂 化 轨道 和 金属 钢化 物 
配合 物 的 dusp” 轨 道 存 在 相互 作用 生成 氧 桥 ， 这 有 利于 还 原 过 程 中 的 电子 转移 。 
图 5. 38 所 示 为 该 还 原 过 程 的 反应 路 线 图 。 

金属 络 合 物 的 配 体 轨 道 被 水 分 子 部 分 占据 !@,9] =| Pd (W) 出 现 六 配 位 位 
点 ， 形 成 一 个 八 面体 。 首 先 ， 该 复合 物 通过 氧 桥 键 被 吸附 在 产 基 化 位 点 。 发 生 
Grottus 样机 制 的 质子 转移 ， 这 使 得 Si - 0 键 变 弱 并 导致 水 分 子 的 解 离 。 带 正 电 的 
表面 原子 和 羟基 的 静电 引力 导致 Pt - 0 -Si 的 形成 并 带 有 sp? 杂 化 轨道 断裂 释放 
的 质子 ， 以 及 通过 p 轨道 耦合 硅 原 子 的 sp? 轨 道中 的 一 个 来 形成 更 稳定 的 键 。 这 
种 键 被 认为 可 以 加 速 金属 阳离子 从 空 穴 转 移 到 半导体 。 人 金属 络 合 物 先 还 原 为 Pd 
(I) ， 其 特征 在 于 由 dsp? 杂 化 轨道 形成 的 平面 复杂 结构 。 通 过 0 桥 将 孔洞 注入 到 
半导体 引发 Si 的 氧化 ， 路 线 图 5.1 所 示 为 其 机 制 的 描述 。 被 吸附 的 Pd (D 复 
合 物 的 还 原 可 以 导致 由 相 邻 的 Si 原子 的 表面 的 - OH 基 团 与 配 位 水 的 取代 反应 形 
成 第 2 个 Pd - 0 键 。 其 结果 是 第 1 个 Pd 的 ad - 原子 在 氧化 物 单 层 的 下 方形 成 。 
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路 线 图 5.1 第 一 氧化 物 层 形成 的 反应 机 理 





OV 时 na -Si 是 持续 消耗 的 并 且 Fermi 能 级 低 于 表面 态 的 中 性 水 平 。 在 该 条 件 
下 ， 氧 化 还 原水 平 的 孔洞 只 能 被 注入 到 价 带 。 空 穴 的 积累 触发 该 表面 态 的 氧化 ， 
这 与 在 光照 下 发 生 的 孔 的 生成 的 方式 相同 。 可 以 通过 SRPES 法 来 检测 薄 氧 化 层 
的 存在 ， 但 不 能 检测 Pd。 这 里 ， 氧 化 过 程 与 Pt 还 原 的 第 一 步 : Pd (IV) 一 Pd 
(I) 耦合 ， 并 且 可 能 是 特异 性 。Pt 的 成 核 过 程 需要 填充 表面 状态 。 

因为 孔洞 是 主要 的 载 流 子 ，p -Si 表面 贵金属 的 电 催化 活性 与 存在 的 氧化 物 
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膜 相 关联 ， 并 独立 于 还 原 过 程 。 氧 化 膜 的 厚度 依赖 于 在 沉积 过 程 中 所 施加 的 初始 
电位 。 还 原 反应 理论 上 需要 电子 ， 这 由 光照 p 型 半导体 提供 。RhCl。3 -复合 物 的 
电 还 原 也 会 发 生 在 黑暗 中 ， 如 图 5. 39 的 伏 安 法 所 示 。 电 流 - 电压 曲线 显示 了 表 
面 氧化 的 起 始 阳极 电流 。 电 解 还 原 发 生 在 电位 了 < -0.2V 时 ， 即 当 Fermi 能 级 位 
于 表面 状态 的 中 立 水 平 之 上 和 局 域 态 变 为 过 量 的 电子 密度 的 热点 时 。 光 照 仅 仅 使 
得 电流 峰值 增加 约 20% 。 这 一 实验 为 孔洞 注入 到 界面 态 的 还 原 机 制 提供 了 证 据 。 
由 于 带 的 弯曲 所 施加 的 大 的 能 又， 直接 的 孔洞 注入 价 带 是 很 困难 的 。 光 照 带 来 占 
有 界面 态 密度 增加 。 如 同 第 4 章 所 讨论 的 ， 两 个 相关 的 阴极 峰 和 两 个 阳极 峰 的 存 
在 与 Rh 粒子 上 的 氧 吸附 有 关 。 
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图 5.39 在 黑暗 和 在 光照 下 ，1 mM RhCl, +0.5 KCl 中 Rh 的 电 沉积 到 p -Si (100) 的 
氨 终 端的 电流 -电压 曲线 。 扫 描 速 率 ; 10 mV s -1 。 光 照 : W -I1 灯 入 射 功率 为 100 mW cm 





























图 5. 40 所 示 的 TM - AFM 照片 显示 了 贵金属 络 合 物 电解 还 原 过 程 中 1n - 
Si (111) 基质 上 发 生 的 附属 转换 。 形 态 的 演变 取决 于 溶液 的 化 学 性 质 ， 然 
而 共同 的 方面 是 在 颗粒 的 边缘 和 扭 结 点 的 优先 沉积 由 沉积 的 第 一 时 间 的 AFM 
照片 显示 。 

还 原 复 合 物 的 孔洞 补充 维持 着 基质 的 氧化 。 所 得 形态 取决 于 溶液 的 化 学 性 质 ， 
这 或 多 或 少 影响 溶出 过 程 。 由 硫酸 盐 溶 液 的 沉积 Pt 观察 到 逐步 溶解 机 理 。 由 于 其 
特殊 的 反应 性 ， 扭 结 和 边缘 位 点 在 Si 基质 的 形态 演化 中 发 挥 了 重要 的 作用 。 因 此 ， 
根据 误 切 的 程度 和 方向 出 现 不 同 的 形态 。 要 注意 的 一 点 是 , 例如， 加 入 异 丙 醇 对 产 
生 的 最 终 基 质 形 态 的 影响 在 r 从 它 的 氧化 物 配 合 物 的 沉积 中 发 生 [71 。 

氟 浴 液 中 基质 表面 形态 的 变化 的 过 程 目前 已 经 有 一 些 理论 可 以 解释 [1 -231 。 例 
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图 5.40 不 同 的 贵金属 的 氯 代 复合 物 经 过 恒 电 位 电 沉 积 
在 n-Si (111) 后 轻 敲 模式 AFM 照片 








如 ,从 n -Si (111) 在 稀释 的 NHF 洲 液 中 涂 解 开始 于 有 两 个 悬挂 键 扭 结 位 的 移 
除 ， 并 持续 沿 着 垂直 于 〈112》 的 方向 。 其 结果 是 产生 均衡 的 锯齿 形 阶梯 。 
伴随 着 浴 解 过 程 产 生 的 金属 纳米 结 被 捕获 生成 氧化 膜 。 在 不 含 氟 化 物 深 
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液 中 si 的 初始 洲 解 协助 由 氧 离 子 氧 化 物 形成 的 初始 阶段 。 据 观察 ,在 pH 值 
H 2.3 的 0.5M 的 KCl 溶液 中 表面 被 极 化 为 -0.30V (SCE) 时 n-Si (111) 
的 低频 界面 电容 随时 间 线 性 增加 。 相 反 ， 电 容 在 硫酸 溶液 保持 恒定 。 该 实验 
表明 ， 氮 离子 引发 表面 氧化 ， 因 此 表面 状态 的 浓度 相应 增加 。 如 图 5.41 所 
示 ， 握 化 物 的 效果 反映 在 男 一 个 给 予 三 角 势 的 实验 中 。 当 前 的 初始 阴极 采用 
的 阳极 值 从 -0.1V 开始 。 阳 极 过 程 持续 反 向 扫描 ， 直 到 完全 抑制 在 
-0.5V: 由 讽 化 物 启动 的 点 蚀 过 程 中 观察 到 像 诱导 的 常规 过 程 。 随 后 返回 
Be ee i ee ae 
电荷 数 为 46.8kC cem-*， 对 应 于 单 分 子 层 1/4 的 电 吸 附 。 这 一 过 程 不 在 硫酸 
盐 溶 液 中 观察 到 ， E A E gna 
电 吸 附加 速 氧化 过 程 ， 这 是 通过 Si - Si 反 键 的 强 极 化 和 随后 的 溶剂 解 攻击 水 
形成 新 的 Si - OH 键 达到 的 41。 讽 化 物 的 电 吸 附 是 其 他 研究 人 员 用 来 解释 
实验 观察 得 到 的 在 浓 的 HX (X: I、Br、 ee 
#75), 电 吸附 的 直接 证 据 只 能 通过 1 的 XPS 实验 发 现 。 Cl 或 Br 谱 图 信号 
的 缺失 通过 样品 漂洗 的 过 程 中 吸附 的 X- 与 OH -交换 来 解释 [75] 。 
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图 5.41 在 pH 值 为 2.3 时 , 0.5M KCl 氧化 物 辅助 溶解 na-Si (111) 的 动 电位 研究 














n-Si (111) 表面 溶解 的 递减 协助 氯 离子 的 电 吸 附 导致 约 1nm 高 度 的 具有 
锯齿 边缘 的 大 台阶 的 形成 ， 如 图 5. 42 TM -AFM 照片 所 示 。 在 光 的 实验 条 件 下 ， 
机 理 如 路 线 图 5.2 所 示 。 握 离子 通过 消耗 一 个 孔 吸 附 到 一 个 已 经 被 氧化 的 扭 折 位 
(该 步骤 的 构想 通过 阳极 电流 实验 发 现 ) 。 空 穴 的 俘获 引起 Si - Si 反 键 的 断裂 和 
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Si 以 及 Si -Cl 键 的 形成 。Si- 
与 水 反应 而 形成 的 Si - OH 释放 
一 个 质子 和 注入 一 个 电子 到 导 
带 。 后 者 是 由 质子 还 原 反 应 生 
成 氧气 。 氧 气泡 的 形成 在 延长 
极 化 时 间 后 实验 观察 得 到 。 溶 
剂 解 水 的 进一步 攻击 导致 可 溶 
性 握 硅 酸 盐 的 形成 。 但 是 应 当 
注意 的 是 ， 步 又 工 和 亚 分 别 对 
应 阳极 和 阴极 的 腐蚀 过 程 。Cl - 
的 电 吸 附 辅助 基质 的 溶解 与 氧 
化 膜 的 形成 构成 竞争 。 这 样 就 
导致 了 沉积 的 第 一 时 刻 止 陷 的 











图 5.42 在 -0.35V 下 ,pH 值 为 2.3, 0.5M KCl 


生成 。 溶液 中 持续 1h 的 n-Si (111) 的 AFM 照片 
| HO Ii 
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路 线 图 5.2 AARE Si 溶解 的 反应 机 理 


5.3 纳米 尺寸 的 EMOS 连接 中 界面 电位 的 调节 


有 很 多 实验 证 据 表 明 ， 在 沉积 纳米 尺 才 的 金属 岛 上 半导体 带 弯 曲 存在 局 部 修 
改 ， 这 导致 在 光伏 模式 下 光电 化 学 电池 中 的 改 性 半导体 中 光 生 载 流 子 被 有 效 收 





集 [”-89] Nakato 等 人 [80,81] 解 释 了 有 效 收 集 源 于 金属 岛 下 的 半导体 频带 偏 移 的 
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变化 ， 这 是 半导体 - 金属 接触 的 镜面 电荷 形成 的 结果 。 这 种 未 成 熟 的 模型 既 不 考 
虑 表面 的 沉积 过 程 中 的 化 学 转化 ， 也 不 考虑 表面 态 的 存在 。 

依据 半导体 电容 的 一 般 表 达 式 ， 下 列 关 系 式 可 推导 出 半导体 的 消耗 : 

1 2 kT 
C, j (e£uLEoN) (49. 7 = rl?) 

这 个 表达 式 被 称 为 Mott - Schottky 方程 。 实 验 测 得 的 电容 1XC2 5 V ARPES 
系 ， 其 中 所 述 斜 率 与 杂质 的 浓度 密度 成 反比 。 曲 线 的 纵 坐 标 向 零 线性 外 推 得 到 平 
带电 位 。 当 表面 态 的 响应 被 抑制 时 ， 通 常 采 用 Mott - Schottky 方程 衡量 所 用 频率 
为 1>3 ~10kHz。 其 中 ， 在 实验 中 可 以 观察 到 贵金属 电 沉 积 带 来 n-Si 和 p-Si 
的 Mott - Schottky 预测 值 的 斜率 下 降 。 图 5.43 所 示 为 和 Pt 沉积 到 nn -Si 
(111) 的 示意 图 。 但 是 应 当 注 意 的 是 ， 对 于 二 斜率 下 降 了 0.64 并 且 平 带电 位 向 
更 负 的 方向 移动 了 大 约 0.3V。 类 似 的 效果 出 现在 Pt 沉积 后 ， 但 程度 较 小 。 在 这 
里 有 多 种 原因 : 人 该 界面 附近 的 半导体 的 挨 杂 浓度 的 改变 是 由 于 氧 的 沉积 过 程 中 
HAH RC- | @ 纳 米 尺 寸 MOS 结 下 空间 电荷 层 厚度 的 减少 ; 图 由 带电 界面 
态 导致 的 氧化 膜 电位 降 。 在 第 3 章 中 对 H 的 向 内 扩散 效应 进行 了 讨论 。 对 于 n - 
Si， 原 则 上 间 质 性 H 带 来 了 挫 杂 浓度 的 补偿 和 一 个 np 型 结 的 形成 。 进 一 步 的 沉 
积 过 程 中 观察 到 Mott - Schottky 斜率 的 下 降 。 因 此 ， 纳 米 尺 十 的 MOS 结 的 影响 似 
平 不 大 。 

表面 状态 的 充电 由 薄 的 氧化 膜 的 电介质 响应 补偿 。 理 想 的 MOS 结 ， 总 电容 
为 Cz! =Ci!+Ca!+CH!。 现 在 假定 厚度 为 1nm 的 阳极 硅 氧化 物 的 介 电 常数 为 
615] ALC, = e so/d .=5.31nF cm- 2。 该 值 比 半 导体 电容 的 耗 尽 大 得 多 : 
Co <0. [pF cm-。 这 意味 着 在 这 样 的 情况 下 ， 电 容 仍然 以 半导体 为 主 。 在 界面 
态 的 存在 下 ，C,. + Ci > Cs， 因 此 氧化 影响 了 电容 行为 。 总 电势 降 分 成 两 部 分 : 
一 部 分 是 在 半导体 ; 另 一 部 分 在 氧化 物 中 ， 其 关系 通过 AV, /AV,, = [Cs t+ Ca] 
Ca ho 

电化 学 制备 的 平面 MOS 结 可 以 对 Si - Si0, 界 面 的 电子 结构 进行 分 析 ， 没 有 
电解 质 的 影响 并 且 对 于 氧化 物 半 导体 界面 的 电位 降 有 较 好 的 定义 。 由 长 期 沉积 
(30min) 的 电化 学 法 制备 的 Pd - 氧化 物 -Si (111) 结 的 电流 电压 曲线 正在 衰 
减 ， 并 逐渐 表现 出 了 类 似 二 极 管 型 的 行为 。 由 Schottky 方程 可 以 描述 j -了 的 特 
征 (ILEI 5.44): 


j=A* Pes( -ED jl -zev Jeli) -1] (5.73) 
AF, Oy 是 结 的 能 量 势 全; n 是 理想 因子 。 该 实验 曲线 可 近似 为 式 (5.73)， 


假设 结 在 累计 沉积 中 观察 到 的 理想 因子 为 1.01 和 1.07, 那么 对 应 的 了 = 
-0.6V(SCE) 和 V= -0.35V (SCE), ÆRME F, 界面 态 的 完全 释放 和 
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b) 
图 5.43 在 I (a) 和 Pd (b) 分 别 在 pH 值 均 为 2.3 的 0.5M KCI FIO. 1M AY KSO, 
中 电 沉 积 前 〈 氧 终端 表面 ) 后 ， 记 录 的 3kHz 的 Mott - Schottky 曲线 。 
沉积 时 间 : Ir 55s 和 5s，Pd 为 35s。 插 图 为 沉积 过 程 中 的 电压 - 时 间 曲 线 





ay 




















MOS 结 表现 为 理想 状态 。 观 察 到 的 理想 的 正 向 偏 置 误差 较 大 产生 表面 状态 充 
电 的 结果 。 反 向 电流 密度 的 调节 是 根据 假定 结 能 华为 0.755eV 和 0.775eV， 则 
MOS 为 -0.6V 和 -0.35V。 两 个 MOS 结 得 到 的 Mott - Schottky 曲线 显示 出 反 
向 偏 压 的 线性 特性 〈 见 图 5.45) 。 从 外 推 到 零 纵 坐标 ， 可 以 计算 一 个 平 带电 位 
Va =0.475V， 因 此 ， 结 势 艰 为 Pp =0.725eV。 该 值 不 同 于 7 -了 特征 计算 ， 表 
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15.44 由 Pt 的 长 时 间 电 化 学 沉积 的 固态 MOS 结 的 电流 - 电压 特性 
































明 该 传送 机 制 不 是 单纯 由 热电 子 发 射 进行 控制 。 施 主 浓度 为 1.90 x 10” cm 
可 以 从 斜率 在 设备 制备 的 积累 来 计算 。 此 值 与 1.35 x 105 em 对比 得 到 nm -Si 
(111): H 在 0.5 的 KCl 溶 液 中 (pH 值 为 2.3)， 这 是 在 半导体 和 Helmholtz 层 
分 布 的 电势 降 的 结果 。 用 金属 岛 装饰 的 半导体 的 收集 效率 意味 着 小 的 MOS 结 
的 下 方形 成 了 一 个 增强 电场 。 原 则 上 ， 固 体 电解 质 电容 的 横向 分 布 可 以 被 忽略 
为 电动 表面 调制 的 起 源 。 在 贵金属 的 金属 电解 质 界面 的 电容 典型 的 值 为 20 ~ 
40 uF cm -2186,87] 。 在 另 一 方面 ，Si0 ,电解 质 界 面 在 浓 电 解 质 ( >0. 1M) 的 情 
况 下 ， 电 容 典型 的 值 为 100 ~200uF cm -2188] 。 因 此 ， 对 于 整个 光电 极 的 电势 降 
是 由 Si -Si0, 界 面 决 定 的 。 因 为 氧化 膜 均匀 地 覆盖 在 表面 ， 可 以 预期 电场 没有 固有 
调制 。 在 光照 下 确实 出 现 一 个 横向 调制 。 下 面 基 于 n - Si 表面 进行 说 明 (基于 图 
5.46 所 示 的 能 带 图 ) 。 该 解释 可 以 扩展 为 p -Si 的 情况 。 在 第 一 张 图 中 ， 光 电 半 导 
体 正在 消耗 。 假 设 通常 情况 下 ， 界 面 态 密度 足够 大 使 得 费 米 能 级 钉 扎 产 生 。 因 此 ， 
黑暗 中 应 用 电位 的 每 个 变化 导致 氧化 物 中 的 电场 改变 ， 根 据 其 介 电 性 质 Ap。/d,,。 
现在 把 光源 打开 ， 保 持 应 用 电位 。 在 无 金属 的 领域 频带 偏 移 移 会 是 因为 电荷 累积 
至 重组 体 (ky) 和 界面 态 (ke) 生成 速率 相等 。 在 恒定 电位 时 ，Fermi 能 级 的 位 
置 保持 不 变 ， 并 且 频 带 偏 移 的 降低 只 能 发 生 在 氧化 物 的 电势 降 增 大 的 情况 下 。 这 种 
情况 出 现在 界面 态 被 占领 的 情况 下 。 对 于 金属 ， 光 生 电 和 荷 被 进一步 输送 到 电解 质 并 
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且 通 过 电化 学 反应 被 消耗 掉 。 因 此 ， 电 荷 在 界面 态 的 积累 受 限 ， 带 条 带 收缩 。 空 间 
电荷 层 厚 度 的 调节 是 通过 电荷 在 催化 中 心 消耗 的 速率 约束 的 。 催 化 中 心 所 产生 的 空 
间 电 和 谷 层 突起 ， 延 长 光 生 电荷 捕捉 区 扩散 到 横向 调制 电场 。 对 于 Si 而 言 ， 钝 化 氧 
化 物 构 成 的 电子 转移 到 电化 学 反应 中 心 的 障碍 。 但 是 为 了 更 好 地 钝 化 ， 需 要 较 厚 的 
氧化 物 。 所 谓 的 纳米 发 射电 池 概 念 通过 从 电 活 性 区 域 中 分 离 钝 化 避 开 了 该 缺点 。 
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图 5.45 在 10 kHz F MOS 24484 Mott 一 Schottky 曲线 








扫描 电化 学 显微镜 (SECM) 技术 是 研究 黑暗 中 半导体 耗 尽 的 情况 下 电子 通 
过 表面 态 转移 的 便利 方法 。 这 个 信息 是 从 Fe (CN) -溶液 中 Pt 微 电 极 靠近 
到 半导体 表面 上 的 电流 距离 曲线 中 提取 得 到 的 。 在 这 种 电极 结构 中 ， 在 Pd 探 针 
SAE CI) 的 氧化 物 被 设置 为 扩散 控制 ， 在 基质 上 所 得 的 Fe (IL) 物质 还 原 
REK (M) 。 对 于 在 基板 中 发 生 的 不 可 逆 的 非 均 相 反应 ， 传 送 速率 常数 可 由 实验 
电流 距离 曲线 方程 [ 式 (5.31) ~ 式 (5.35)] 拟 合 计算 。Pt 和 Rh 沉积 后 形成 
MOS 结 测 得 速率 常数 与 电位 的 关系 表明 ， 与 前 者 相 比 ， 后 者 的 电子 转移 速度 高 
于 前 者 10 fè (SLA 5.47)。 原 则 上 , 与 n -Si (111) /Rh 相 比 , Æ n -Si 
(111) /Pd 界面 观察 得 到 的 低 传输 速率 常数 可 以 归 因 于 较 厚 的 氧化 膜 限制 了 隧道 
过 程 。 这 并 不 意外 ， 考 虑 到 Pd (IV) /Pd (I) He Rh (M) /Rh (0) 的 电位 
更 正 ， 可 以 驱动 较 大 的 空 穴 注 入 。 

在 InP 形成 阳极 氧化 物 的 导电 性 能 导致 了 MOS 结 的 图 与 Si - SiO, -金属 
系统 非常 不 同 。 从 传导 带 通过 氧化 物 排 出 的 电子 转移 发 生 于 共振 隧道 ， 通 过 
局 部 氧化 钢 样 的 化 学 环境 引入 了 导 带 态 。Tubbsing 等 人 S31 得 到 的 解释 是 基 
于 对 p - InP 在 不 同 氧化 还 原 对 的 光电 化 学 特性 。 他 们 还 观察 到 光照 情况 下 ， 
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图 5.46 在 黑暗 中 a) 或 光照 下 b) Me) 由 电 沉积 导致 的 EMOS 结 尺寸 变 小 的 
能 带 图 。b) 和 ce) 分 别 代 表 EOS F EMOS 结 。d) 表示 空间 电荷 层 的 
横向 调制 源 于 金属 覆盖 和 不 含 金 属 履 盖 的 光电 极 区 域 的 不 同 电荷 迁移 率 












































1M HCl 溶液 中 平 带 电位 的 正 位 移 p 型 ImP 为 0.3V, n 型 InP 为 0.18V。 这 
一 实验 结果 可 以 解释 为 光 激 发 的 电子 在 表面 态 俘获 ， 导 致 了 半导体 带 边 向 更 
高 能 量 的 方向 移动 (在 电化 学 刻度 中 为 更 负 值 ) 。p 型 InP 光电 流 发 生 向 着 
更 正 的 电位 移动 时 ， 观 察 到 施加 标准 电位 的 氧化 还 原 对 与 析 氧 反应 的 标准 电 
势 相 比 更 负 。 光 激发 电子 更 快 地 传输 到 氧化 还 原 体 系 使 得 表面 态 充电 以 及 由 
此 产生 带 位 移 受 到 抑制 。 

观察 到 在 InP 上 形成 薄 氧 化 层 ,减少 泄漏 电流 和 由 约 0.3eV 的 MOS 的 Au/ 
氧化 物 /n 型 InP 结 产 生 的 Schottky $4190.91] Wada 等 人 已 经 发 现 ， 氧 化 膜 的 生 
长 与 界面 态 电荷 和 氧化 物 半导体 界面 附近 的 氧化 物 的 负电 荷 有 关 。 假 设 表面 态 平 
坦 分 布 ， 势 又 高 度 根据 电位 的 改变 预计 为 


dox 
Bg =c (Pa -x) +(1 -¢3) (E, - P0) 十 C3 P 
0 
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图 5.47 有 暗 电 压 与 在 Pt 和 Rh 颗粒 覆盖 前 后 的 n-Si (111) 
上 电子 转移 的 有 效 异 构 率 呈 依 赖 关系 。V;, =0.60V， 溶 剂 : 


TH AZ 


10mM Fe (CN)。-4 +0.1 M K,SO,, Pd 尖端 的 直径 : 25pm 
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WP, NA du 分 别 为 氧化 物 电荷 的 表面 密度 和 氧化 物 厚度 ; go 是 在 接触 之 前 
价 带 边缘 之 上 测量 的 半导体 的 表面 Fermi 能 级 ， 假 定 为 0.82eV; Ep 是 从 导 带 测 
定 的 Fermi 能 级 ; y =4.40eV; pm =4.70eV; E, =1.34eV; e, =12.35; $ = 
0.82; Np =2x10%cm~*; Es =0.12eV; ev =3; D,,=6x10%eV-'cm~*; Ny = 
2.8 x10 cm~? 

再 现 的 实验 值 如 图 5. 48 ARO! 。 

界面 态 与 氧化 负电 蓓 的 化 学 和 结构 的 起 源 并 不 是 完全 清楚 ， 这些 归 因 于 InP 
氧化 物 界 面 P 空缺 轨道 。p 型 InP/ 氧 化 层 界面 通过 捕获 光 生 电子 为 表面 态 充电 降 
IRT EMOS 结 的 最 大 理论 可 实现 光电 压 ， 通 过 HCl 的 循环 和 随后 Rh 的 光电 沉积 
产生 的 光 诱 导 的 析 氢 反应 产生 电化 学 反应 。 
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图 5.48 ”Au/ 氧 化物 /n 型 InP 结 的 能 又 高 度 与 氧化 物 厚度 的 函数 。 实 线 由 式 (5. 74) 
计算 得 到 ， 其 中 Di =6.0 x1l0?em eV], Ny =2.8 x10? em~?, 
其 他 参数 如 文中 所 示 。 由 Wada 等 人 的 实验 提供 数据 [221 
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光学 效应 的 研究 现状 和 未 来 的 发 展 方向 


电化 学 沉积 法 制备 的 金属 氧化 物 半 导体 的 原子 结构 和 相关 电子 特性 决定 了 其 
光电 极 的 吸收 光谱 和 光电 效应 过 程 的 实际 转化 效率 。 以 p - 硅 (111) 表面 上 沉 
积 何 种 Rh 粒子 为 模型 系统 对 其 光电 化 学 过 程 进行 分 析 。 在 之 前 的 内 容 中 得 出 了 


p -Si 氧化 物 /Rh 连接 的 尺寸 有 所 减少 的 结论 。 图 6. la T 
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的 人 射频 率 在 1M HC10, 溶 液 中 的 量子 产 率 。 监 测 到 光电 流 的 发 生 频 率 的 电位 比 


-0.15V (SCE) 更 低 ， 这 种 现象 较为 明显 地 显 




















示 了 由 理论 上 可 以 实现 的 最 大 可 


能 的 光学 电位 0. 3eV 中 可 能 损失 了 0. 21eV。 期 望 凭借 带 边 位 移 获得 更 大 的 负电 
压 产 生 这 种 效应 ， 正 如 在 该 系统 上 进行 的 电容 测量 所 观察 到 的 〈 见 图 5. 27) 。 量 
子 产 率 值 超过 40% ， 最 大 值 为 2.3eV。 量 子 效率 的 决定 因素 是 由 入 射 光子 的 能 量 
与 电位 所 决定 的 ， 如 图 6. 1b 所 示 。 量 子 产 率 计算 公式 如 下 .: 


图 6.1 






































a) 不 同 的 光子 能 与 电位 的 函数 b) 同 


c) 正常 的 量子 产 率 与 应 用 电位 的 函数 
Joh x hv 
= Why) xe 


电化 学 制备 的 p -= Si 氧化 物 /Rh JGH 
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有 极 在 1M HC104 溶 液 下 光 诱 导 产 氧 的 量子 产 率 
一 光子 能 与 两 个 不 同 的 应 用 电位 下 的 函数 


(6. 1) 


当 光 子 的 能 量 大 于 带 际 时 可 以 观察 到 光 吸 收 现象 。 吸 收效 率 在 更 大 的 能 量 反 


射 下 有 所 提高 ， 同 时 吸收 波长 》 





戌 小 ， 因 此 光 诱 导电 奏 载 流 子 的 扩散 路 径 的 长 度 在 


无 场 区 域 到 电荷 层 之 间 。 图 6. 2 展示 了 入 射 波 长 与 Si 的 吸收 系数 的 关系 。 吸 附 
距离 由 1. 1eV 时 的 几 十 毫米 一 直 减 少 到 400nm。 在 此 必须 指出 的 是 低 于 1. 2eV 时 
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吸收 距离 大 于 晶 圆 厚度 ， 通 常 为 300 ~400um， 电 荷 收集 几乎 降低 到 零 。 

一 方面 光电 子 在 非常 接近 Si - SiO, 界面 处 生成 ， 另 一 方面 Si - SiO, 的 流动 
性 较 低 ， 重 组 的 可 能 性 也 很 大 。 结 果 导 致 效率 再 一 次 减少 为 零 。 常 规 的 量子 效率 
曲线 在 -0.26V 和 - 1. 0V 处 没有 显著 性 差异 ( 见 图 6.1c)。 这 表明 半导体 在 光 
诱导 产 氧 的 潜在 范围 中 表现 出 一 种 Fermi 能 级 钉 扎 ， 也 就 是 说 一 方面 量子 吸收 效 
率 与 吸收 波长 的 相对 关系 不 会 改变 。 另 一 方面 ， 达 到 的 最 大 效率 是 由 质子 在 金 
属 -电解 质 界面 的 还 原 率 所 调控 的 。 
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图 6.2 硅 吸 收 光 后 光 吸 收 系数 和 有 效 肤 深 随 波 长 变化 曲线 


正如 第 5 章 的 末尾 提 到 的 ， 通 过 金属 的 梳 状 结构 能 入 钝 化 的 基质 在 电极 中 生 
成 的 结构 活泼 区 和 不 活泼 区 会 使 光照 下 的 空间 电荷 层 产生 调节 作用 。 贵 金属 如 
Rh 或 Pt 的 沉积 在 结构 的 表面 会 导致 光电 位 增加 。 图 6. 3 显示 了 在 相同 的 酸 溶液 
和 理想 EMOS 连接 的 条 件 下 电流 - 电压 曲线 与 其 相应 的 Rh 沉积 物 的 电流 - 电压 
曲线 的 比较 。 理 想 状 态 下 电流 迅速 增长 至 饱和 值 接近 开路 电位 。 然 而 真正 的 效率 
目前 只 占 理论 最 大 值 的 1/15 (比较 这 两 种 情况 下 的 阴影 矩形 ) ， 这 表明 损失 由 界 
面 重组 和 欧姆 损失 组 成 。 插 入 结合 界面 偶 极 层 的 介 电 薄膜 ， 如 原子 层 沉 积 或 改变 
表面 化 学 性 质 可 以 帮助 提高 预期 的 效率 。 在 这 种 情况 下 ， 电 流 - 电压 的 特性 曲线 
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随 着 电压 差 接 近亲 和 性 变化 右 移 Ax/e 的 距离 。 
能 量 转换 效率 也 受气 孔 的 大 小 和 分 布 的 影响 。 电 蓓 收集 器 之 间 的 最 大 分 离 距 
离 为 4， 有 如 下 关系 : 
ds x Laitt,nje + W + pore (6.2) 
AP, Leite ye AES CBE FA BOR BE; 下 是 空间 电荷 层 的 厚度 ; 7 是 孔隙 半 
径 。 唱 体 硅 满足 几 百 微米 的 扩散 长 度 的 特定 条 件 ， 光 电极 的 结构 由 金属 覆盖 满足 
条 件 式 (6.2) 少数 载 流 子 可 能 不 足以 维持 大 的 光 通 量 ， 因 此 出 现 动力 学 限制 。 
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图 6.3 p -Si 多 孔 Si0,/ 金 属 光 电极 在 1M HC10, 中 的 光电 流 特性 。 光 强度 : 100mW cm -> 。 
理论 上 最 大 的 光电 压 -电流 曲线 和 半导体 波段 的 假设 的 偶 极 矩 也 包括 在 内 


























除 此 之 外 光 生 载 流 子 可 以 通过 棒状 结构 高 效 获得 ， 如 图 6. 4 所 示 。 这 种 类 型 结 
构 的 主要 特点 之 一 是 光 吸 收 和 载波 分 离 的 正 交 化 ， 可 以 增加 红 光 的 敏感 性 和 增强 金 
属 表 面 的 催化 反应 。 例 如 棒状 高 分 子 结构 可 以 通过 光 刻 技术 结合 反应 离子 刻 蚀 技术 
相 结合 制备 "1 ， 或 通过 使 用 铜 催化 气 - 固 - 液 发 生 过 程 ， 以 SiCl4 和 BCL, 为 前 体 来 
制备 :23] 。 一 般 而 言 电位 的 高 效率 来 源 于 短 的 辐射 距离 ， 这 是 因为 光 生 载 流 子 必须 
遍历 该 段 距 离 到 达 催 化 中 心 。 基 于 这 一 概念 ， 采 用 高 度 有 序 、 面 向 垂直 的 硅 材 质 阵 
列 开发 了 一 系列 的 光电 、 光 电化 学 转换 设备 ~ 。 图 6.5 所 示 为 使 用 离子 铣削 和 
- 液 - 气 发 生 技术 制作 的 棒状 高 SEM 照片 。 然 而 这 种 改进 了 的 阵列 类 型 中 光 的 
吸收 被 高 浓度 的 表面 态 所 掩盖 ， 这 是 因为 含有 电解 质 的 裸露 的 硅 表面 的 反应 和 大 的 
破坏 。 这 就 导致 Fermi 能 级 钉 扎 限制 了 所 能 达到 的 光电 位 ， 如 Rh 沉积 在 棒状 结构 
表面 后 得 到 的 光电 流 -电压 〈 见 图 6.6) 。 因 此 ， 寻 找 一 个 适当 的 钝 化 方法 成 为 了 
在 这 一 领域 未 来 的 研究 中 新 的 挑战 。 
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光子 






I = lg exp (-az) 





图 6.4 在 正 交 配置 中 光子 吸收 与 超载 分 别 发 生 的 棒状 高 分 子 光电 子 
催化 结构 图 ; 具有 催化 活性 的 纳米 粒子 应 与 表面 覆盖 有 氧化 还 原 电 解 质 和 由 棒 围 的 曲 
率 调 节 的 半球 形 的 空间 电荷 区 域 的 p 型 半导体 以 整流 形式 连接 ; T(z): 吸收 创面 ， 
a: 吸收 系数 ，d: HEI, W: 空间 电荷 层 的 长 度 

















100 um 





图 6.5 棒状 高 分 子 结构 SEM M: (a, b, c) 通过 离子 铣 技 术 处 理 ; 
(a 和 b) 在 Rh 沉积 之 前 ; (c) Rh 沉积 后 ; (d) 气 - 液 - 固 生 长 技术 生成 的 硅 棒 
(经 由 美国 物理 学 会 许可 使 用 ，Kayes 等 人 [4] ) 
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图 6.6 在 1M HCIO, 深 液 中 沉积 9%.26mcC cm -Rh 后 棒状 p -Si 的 光电 流 - 电压 曲线 。 
对 照 为 采用 相应 纳米 种 类 的 用 Rh 装饰 的 平面 p -Si 光电 极 。I-W 灯 的 强度 为 1200mW cm~? 



































第 三 种 提高 设备 的 转换 效率 的 方法 是 采用 金属 半导体 连接 物 利用 减少 金属 颗 
粒 尺 寸 生成 高 度 有 序 阵列 增强 光 的 吸收 率 。 增 强 的 光 吸 收 会 产生 两 个 相关 现象 : 
光 散 射 和 产生 表面 等 离子 体 。 后 者 包括 由 人 射 光 的 电场 诱导 的 金属 中 的 导电 电子 
的 相干 振荡 口 ] 。 这 种 光学 性 质 是 一 些 光谱 学 技术 的 基础 ， 例 如 表面 增强 拉 曼 》 
谱 等 光谱 技术 (SERS) 和 二 次 谐 波 (SHG), 

如 果 粒 子 排列 与 一 个 特定 的 规律 相符 ， 耦 合 等 离子 体 基 元 模式 可 能 建立 的 近 
场 偶 极 相互 作用 导致 沿 着 阵列 相干 能 量 的 连续 传播 。 粒 子 表面 的 场 增 强 仅 局 限 在 
近 场 粒子 之 间 的 距离 比 光 的 波长 小 得 多 的 区 域 。 如 果 将 第 二 种 金属 纳米 颗粒 放置 
在 近 场 区域 ， 粒 子 之 间 的 相互 作用 将 大 大 增强 ， 如 同 Maier 等 人 报道 的 那样 [8] 
( 见 图 6.7) 。 

光 与 纳 米粒 子 之 间 的 相互 作用 可 以 在 球 坐 标 上 用 麦克 斯 韦 方 程 量化 表达 。 这 
是 由 Mie 于 1908 年 提出 的 [9] 。 定 义 为 照射 在 半径 为 a 的 小 粒子 上 的 人 射 光 的 
强度 。 那 么 散射 光 的 强度 了 和 到 粒子 距离 >， 得 到 以 下 公式 : 

I = (6.3) 
式 中 , k AUREL, k=20/A; /是 一 个 无 量 纲 的 方向 的 函数 。 
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场 增 强 (log Ho) 


图 6.7 平行 于 Z 方向 的 电场 分 布 组 成 是 由 伴随 着 电场 Z 方向 的 极 化 
的 传播 面 波 激发 空气 中 的 5 个 纳米 金 粒子 产生 共振 频率 造成 的 〈 引 自 Maier AL) 























根据 式 〈6.3) ， 在 各 个 方向 弥散 光 的 能 量 可 以 等 于 照射 在 rr ,区域 人 射 光 的 
能 量 (参见 图 6. 8 ) : 

















图 6.8 ”小 颗粒 球形 光 散 射 原理 示意 图 
s apa ‘ 
Osca = piled) sind 0 中 (6. ) 


一 部 分 人 射 光 被 粒子 吸收 ， 因 此 相应 的 能 量 可 以 由 eu 表示 入 射 到 区 域 的 能 
量 。 因 此 ， 根 据 能 量 守恒 定律 ， 得 到 下 式 ; 
Oot = Foca + Fads (6.5) 
式 中 ，o, .ww 的 量 分 别 被 称 为 粒子 横 截面 的 衰减 、 散 射 和 吸收 ， 光 弥散 的 效 
率 因子 通常 表示 为 0 sos wps = et wos an/ma2。 
对 于 虑 入 在 不 吸收 的 电介质 中 小 于 入 射 光 的 波长 的 颗粒 ，Mie 理论 预测 公式 
WTF: 


(6.6) 














_ AÀ? 3 M 一 En 
Qaps = a inf | (6.7) 
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式 中 , m RLF BIS ATE, man -ik; en JAAP YT RL, a 
是 一 个 无 量 纲 参数 ，a =2m/A。 

对 于 非 磁 性 材料 ，m =n =e UR Qus =0， 因 此 消光 峰 出 现在 e(@) = 
=22,,19) ， 这 种 情况 下 的 频率 称 为 Frohlich 频率 。 此 时 消光 截面 的 光谱 特性 如 位 
置 、 阻 尼 和 偶 极 子 的 强度 ， 以 及 单 金属 纳米 粒子 的 高 度 有 序 的 等 离子 体 共 振 依赖 
于 粒子 的 几何 形状 、 介 电 函 数 以 及 周围 载体 的 性 质 上 ,21 。 为 了 便于 分 析 ， 合 成 
的 金属 颗粒 的 形状 往往 是 近似 球形 或 球状 。 

某 些 金属 的 Frohlich 频率 ， 如 Ag 和 Au 会 出 现在 可 见 光 区 域内 。 因 此 ， 它 们 
可 以 用 于 设计 在 光化学 和 光电 化 学 设备 中 实现 集 光 的 功能 。 目 前 有 多 种 方法 可 以 
实现 。 首 先 ， 金 属 纳米 粒子 可 以 收集 从 太阳 光 中 传播 的 平面 波 并 且 与 半导体 膜 吸 
收 的 折射 光 耘 合 。 偶 极 辐射 的 散射 行为 中 硅 表面 的 偶 极 矩 为 20nm， 如 图 6. 9 所 
示 。 为 了 便于 比较 ,给 出 了 偶 极 子 在 自由 空间 中 的 辐射 模式 图 。 值 得 注意 的 是 ， 
大 部 分 的 辐射 进入 硅 基 质 中 ， 只 有 很 小 的 一 部 分 辐射 发 散 到 空中 [3]。 
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图 6.9 平行 于 空气 - 硅 界面 20nm 表面 处 的 点 偶 极 子 取 向 辐射 图 。 
对 照 为 自由 空间 的 偶 极 辐射 图 



































在 光电 和 光电 化 学 系统 中 ， 沉 积 在 半导体 基质 上 的 金 粒 子 被 认为 是 一 个 可 靠 
的 可 以 增加 光 吸 附 作 用 的 物质 。 图 6. 10 显示 了 不 同 的 大 小 的 胶体 纳米 金 颗粒 溶 
液 的 吸光 度 。 应 该 注意 的 是 ， 它 们 的 特征 吸收 峰 在 530nm (2.3eV) 左右 ,同时 
粒子 的 形状 也 是 影响 因素 。 图 6. 10 所 示 为 沉积 纳米 金 颗 粒 的 p -Si 样品 的 
HRSEM 照片 ， 表 现 为 球形 形状 ， 直 径 约 为 40nm， 数 量 为 3. 14 x100cm-?。 

金 的 胶体 溶液 可 以 通过 HAuCls 与 柠 榜 酸 钠 回 流 的 溶胶 - 凝 胶 方法 还 原 得 到 ， 
如 文献 [14] 所 报道 纳米 金 粒 子 由 十 烧 基 础 钼 酸 吸收 络 合 达 到 稳定 。 随 后 在 含 
水 单元 中 添加 等 份 试 样 的 胶体 溶液 后 ， 将 其 吸附 在 硅 表 面 通过 电位 扫描 测 得 其 处 
于 无 光 状 态 中 在 -0.25 ~0.1V 的 电位 。 通 过 电位 扫描 观察 得 到 恒定 电流 为 
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45MA cm 一， 这 是 由 于 吸附 在 纳米 颗粒 的 表面 的 磷 钼 酸 中 Mo (VI) 还 原 为 Mo 
(V) ERK, E p -Si 表面 被 一 个 超 薄 氧化 层 覆 盖 形 成 了 沉积 电位 。 因 此 纳 





米 金 颗粒 有 很 大 的 概率 通过 氢 键 吸收 氧化 硅 表 面 还 原 的 磷 铀 酸 。 
到 这 些 粒 子 聚 集成 较 大 的 单位 。 


吸收 度 


400 450 500 550 600 650 
波长 /nm 


图 6.10 典型 的 光学 球面 纳米 金 颗粒 的 吸收 光谱 。 
插图 : 纳米 金 颗粒 沉积 在 p -Si 的 SEM 照片 





此 外 ， 可 以 观察 





700 


如 果 沉 积 在 p -Si 电极 上 的 纳米 金 颗 粒 没有 稳定 的 钥 酸 盐 络 合 ， 则 表现 出 与 
同 在 酸性 溶液 中 采用 铂 或 鱼 沉 积 的 纳米 光电 极 相似 的 光电 流 。 目 前 ， 改 变 区 域 表 
面 等 离子 体 不 可 能 得 到 明显 的 改进 。 众 所 周知 ， 纳 米 金 颗粒 的 催化 活性 优 于 层 类 


























薄膜 以 及 单 唱 … -8 。 直 接 影 响 表面 等 离子 体 的 激发 对 催化 反应 








的 影响 尚未 得 到 


证 实 。 对 于 光 诱 导 析 氧 而 言 ， 表 面 等 离子 体 极 化 声 子 与 金属 氧 键 的 振荡 激发 相互 














作用 可 能 导致 直接 的 影响 。 典 型 的 贵金属 纳米 粒子 局 部 表面 等 离子 体 共振 一 般 位 
于 高 频 可 见 光谱 的 部 分 ,在 105 Hz 频率 范围 (500nm ~6 x 10'4Hz), Si-H & H 





振动 的 波 数 大 约 为 2100cm -!， 与 波长 为 4.7pm 和 6.3 x 10° Hz 





相符 。 因 此 ， 等 


离子 体 共振 比 振动 激发 要 快 一 个 数量 级 。 设 想 直 接 相互 作用 时 比较 Heitler - Lon- 


don van der Waals 相互 作用 中 的 频率 和 时 间 尺 度 会 对 原子 间 的 
ey) 。 对 于 一 个 原子 来 说 ， 它 的 轨道 的 运行 频率 玻 尔 半 径 为 3x1 
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原子 频 闪 偶 极 的 频率 范围 ， 是 高 频 的 偶 极 诱导 偶 极 相互 作用 的 基础 。 如 果 可 以 调谐 
表面 等 离子 体 共振 到 达 振动 激发 态 ， 增 加 解吸 也 可 能 直接 影响 光 催 化 反应 。 

在 男 一 种 方法 中 ， 等 离子 体 粒子 可 以 制备 成 几 十 纳米 大 小 般 入 到 半导体 作为 
耦合 近 场 和 半导体 的 亚 波长 天 线 。 第 3 种 方法 包括 在 薄 半 导体 吸收 器 后 表面 插入 
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波纹 金属 薄膜 表 ， 使 表面 等 离子 体 激 元 模式 产生 的 阳光 与 金属 半导体 接触 界面 的 
横向 传导 相 耦 合 !2] 。 表 面 等 离子 体 激 元 电磁 波 沿 着 接触 的 吸收 层 和 金属 衬 垫 传 
播 。 在 表面 等 离子 体 共振 频率 附近 ， 电 磁 表 面 等 离子 极 化 子 消逝 场 被 局 限 在 界面 
附近 ， 这 个 消逝 场 要 比 波长 短 得 多 [41,21]。 光 电极 可 以 捕获 并 横向 引导 入 射 光 。 
图 6. 11 描述 了 在 Ag/Si 界面 产生 的 表面 等 离子 体 激 元 散射 。 
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图 6.11 a) 表面 等 离子 体 激 元 (SPP) 在 Ag/Si 界面 人 射 光 频率 与 波 矢 (27/A) 

之 间 的 色散 关系 图 。 对 Ag 来 说 表面 等 离子 体 共振 能 量 低 于 2. 07V 时 ，SPP 模式 表现 出 
局 限 性 。 插 图 描述 了 沿 着 Ag/Si 界面 SPP 模式 的 概况 ; b) 等 离子 体 量子 点 太阳 电池 就 是 
为 增强 超 薄 量子 点 层 的 光 的 吸收 而 设计 的 ， 这 主要 依靠 Ag/Si 界面 上 的 SPP 模式 的 平面 传播 

通过 生成 表面 等 产生 离子 体 捕捉 光 被 认为 是 解决 量子 点 太阳 电池 的 吸收 问题 的 
好 方法 (参见 图 6. 11b) 。 这 种 类 型 的 电池 需要 较 厚 的 量子 点 层 确保 光 吸 收 的 效率 ， 
然而 这 却 限制 了 载 流 子 的 传输 。 沉 积 在 银 注 膜 的 20nm 厚 的 锅 硒 量子 点 层 可 以 吸收 通 
过 表面 等 离子 体 发 出 的 衰变 长 度 在 1.2pm， 光 子 能 量 在 2.3eV WI EAE! 。 

利用 纳米 大 小 的 金属 颗粒 的 有 序 排列 以 增强 光 的 吸收 是 光电 催化 的 新 领域 。 
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原则 上 金属 薄膜 或 排列 适当 的 纳米 粒子 可 以 应 用 于 薄 的 活跃 光伏 层 中 增加 光学 路 
径 长 度 从 而 提高 光 的 整体 吸收 [4*,531。 最 近 有 证 据 表明 ， 电 子 可 以 吸附 在 化 学 分 
子 上 激发 状态 下 的 金属 颗粒 表面 发 生 交 换 导 致 光化学 过 程 。 例 如 ， 由 柠檬 酸 钠 稳 
定 的 胶体 纳米 银 品 体 在 可 见 光 激发 下 可 以 产生 光电 压 ， 这 是 由 于 不 可 道 的 “ 热 
孔 ” 中 光 氧 化 所 吸附 的 柠檬 酸 阴离子 产生 的 。 在 室内 灯 条 件 下 银 离子 进行 的 Ost- 
wald 熟化 将 建立 一 个 圆 形 银 粒 子 8 ~70nm 的 单 晶 磁盘 棱镜 光化学 转化 的 驱动 力 。 
在 另 一 个 实验 中 发 现 ， 在 照 亮 的 等 离子 体 粒 子 表面 电化 学 反应 速度 的 升 高 是 由 电 
浆 能 量 转 化 为 热能 导致 介质 温度 升 高 造成 的 [2? -31。 当 514nm 的 激光 在 强度 为 
3W cm -2 时 照射 浓度 为 2mM 的 金 悬 泽 液 时 局 部 温度 上 升 到 30KL2] 。 平 面 波 照射 
纳米 颗粒 的 吸收 截面 的 表达 式 为 

on = m l fimfelo)]I ECr) ldr (6.8) 


abs 一 > 


À 
0 
Eo | Eo | np 


RP, 是 周围 介质 的 光学 指数 ，e(w) 是 纳米 材料 的 介 电 常 数 ，E(7) 是 入射 光 
的 总 电场 振幅 ; 积分 为 粒子 的 体积 。 
因此 ， 生 成 热 的 能 量 公式 如 下 : 
nxcxeo 


Ip = Tabs 9 | Eyl? (6.9) 























P=, 


abs 

式 中 ,为 和 人 射 光 强 度 。 

图 6. 12 表示 当 入 射 光 功率 为 10*W cm 悦 时 纳米 金 粒 子 在 水 /聚合 物 交 界 
处 030.30 热 散 逸 的 计算 结果 。 应 该 注意 的 是 ， 随 着 吸附 纳米 颗粒 的 数量 的 增加 ， 
热 的 产生 也 随 之 增加 。 因 此 可 以 预见 的 是 ， 密 集 排列 的 纳米 金 粒 子 在 地 面 日 照 强 
度 的 光照 射 下 温度 会 发 生 类 似 的 变化 。 

只 有 人 金属 Ag 和 Au 能 够 构建 高 度 有 序 的 等 离子 体 。 前 者 对 某 些 溶液 成 分 表 
现 出 高 的 化 学 反应 活性 ; 后 者 与 过 渡 金 属相 比 ， 不 利于 制备 氧气 的 催化 。 一 个 完 
美的 解决 方案 是 单 层 沉积 具有 催化 活性 的 金属 ， 如 Pt, Rh, Tr 或 Pd 沉积 到 纳米 
金 粒 子 上 。 

光电 极 的 无 机 概念 是 EMOS 结 ， 薄 膜 光 电极 是 由 采用 金属 有 机 物化 学 气相 淀 
积 法 沉积 薄 的 p-InP 外 延 层 、 超 薄 界 面 氧化 物 ， 以 及 交 联 的 纳米 键 粒子 网 状 结 
构 所 组 成 的 一 种 有 前 景 的 方法 。 目 前 已 经 具备 了 使 用 剥离 工艺 将 薄膜 附着 在 衬 底 
晶片 上 的 技术 。 制 作 该 类 薄 层 的 详细 方法 在 第 3 章 。 图 6. 13a 描述 了 光电 极 结构 
图 及 其 在 三 电极 排列 下 的 工作 模式 。 图 6. 13b 所 示 为 该 结构 的 HR -TEM 照片 。 
目前 实现 这 种 类 型 的 连接 仍然 可 以 提高 性 能 (电流 电压 特性 参见 图 6. 13c) 1B 
改 氧 化 形成 参数 为 这 一 概念 提供 了 一 个 可 靠 的 方法 。 需 要 指出 的 是 除了 吸附 的 讽 
化 物 使 得 半导体 边缘 的 偶 极 增 大 使 得 性 能 改进 之 外 ， 金 属 颗粒 薄膜 扮演 着 同样 重 
要 的 角色 。 首 先 ， 封 闭 的 颗粒 膜 避免 了 活性 电解 质 与 半导体 的 接触 ， 使 操作 具有 
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二 维 排列 的 16 个 纳 
米粒 子 的 中 心 


it EAS ARIK 


六 个 纳米 粒子 





波长 mm 


图 6. 12 ”光照 强度 为 104W cm~?, &,,,., =1.8 (Govorov fl Richardson!*?! ) , 
照射 到 单一 的 纳米 金 粒子 和 聚合 物 /水 界面 16 个 纳米 金 粒子 的 波长 的 函数 





稳定 性 。 此 外 ， 因 为 光 散 射 ， 金属 颗粒 薄膜 会 对 光 吸收 带 来 有 利 影响 。 下 面 是 使 
用 Mie 理论 进行 计算 的 例子 。 在 计算 中 沉积 粒子 的 高 斯 分 布 假设 方差 为 20% , 
平均 直径 为 60nm ( 见 图 6.14a)。 这 与 被 选 定 的 电 沉 积 颗粒 的 实验 观察 结果 相符 
A (参见 图 6. 13b) 。 忽 略 了 粒子 与 粒子 之 间 的 相互 作用 以 及 底层 所 包含 的 InP 
粒状 材料 和 上 表面 氧化 层 的 影响 。 为 了 确定 散射 和 吸收 效率 Q oea M 0,,,， 采 用 球 
贝 塞 尔 函 数 计 算 Mie 系数 。 例 如 ， 可 以 参考 文献 [33] 使 用 基于 计算 机 的 计算 
方法 对 该 方程 进行 计算 。0., 是 各 个 方向 的 散射 能 量 与 散射 截面 r, ,相关 。0.。 
描述 的 是 远 场 散射 的 特性 ，0,. 取 决 于 粒子 的 内 场 。 能 量 守恒 决定 了 任何 损失 的 
辐射 均 与 散射 或 者 吸收 有 关 ， 因 此 Qoa = Qscs + Qaps，Qew 为 消光 效率 。 光 敏 装置 
一 个 特别 有 趣 的 地 方 是 向 前 和 向 后 散射 之 间 有 所 区 别 。 向 前 散射 可 以 增加 光照 造 
成 多 余 的 少数 载 流 子 ， 增 强 设 备 的 效率 。 因 此 总 散射 Qua = 向 前 散射 Qa + 向 后 
散射 Obako TERI 6. 14b 中 ， 根 据 光 子 的 能 量 依赖 向 前 散射 的 行为 可 以 预测 纳米 
粒子 的 粒度 分 布 。 在 图 6. 14c 中 ， 在 光子 能 量 为 2eV 和 4eV 下 粒子 不 同 的 散射 行 
为 详细 地 显示 了 强度 分 布 与 散射 角 。 

图 6. 14d 比较 了 InP 颗粒 和 刍 / 氧 化 /InP 结合 物 的 反射 率 数据 。 设 备 反 射 率 
降低 了 30% 表明 前 散射 吸收 器 的 有 效 性 。 图 6. 14e 描述 了 计算 散射 效率 的 计算 
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到 6.13 图 为 在 1M HClO, 和 薄 的 外 延 p - InP 薄膜 输出 的 电化 学 能 量 下 ， 

EMOS 结 光 转 化 的 示意 图 。 光 强度 : 100mW cm~? (WI 灯 ); 
FOR: Rh WY 1-V 曲线; Vs, 和 ji 表示 在 最 大 能 量 点 的 电压 和 电流 。(....…. ) 为 改进 
后 的 电荷 转移 电流 - 电压 预测 值 


AK: Qoa = Ona + Qu， 电磁 辐射 散射 的 总 量 为 向 前 散射 和 向 后 散射 的 总 和 。 
吸收 效率 用 0 必 表 示 。 由 此 可 见 光 向 前 散射 最 有 效率 ， 当 光子 能 量 降 低 时 总 散射 
R 0,,, 随 之 降低 。 在 3. leV 左右 ， 金 属 刍 / 氧 化 物 结合 物 开 始 表现 为 平面 多 层 结 
Wo KIE, EAE mP 的 各 个 界面 进行 多 次 反射 会 导致 干涉 图 样 和 反射 信 
号 增强 (图 6. 14a、d， 虚 线 和 图 像 放 大 部 分 ) 。 因 此 ， 系 统 的 光学 敏感 特性 依赖 
于 波长 和 粒子 横 截 面 的 比值 。 

组 合 物 ， 通 常 命名 为 混合 系统 ， 能 够 使 吸收 光 的 一 些 无 机 半导体 和 具有 催化 活 
性 的 天 然 酶 相 结 合 ， 目 前 已 经 证 实 其 具有 稳定 性 。 尤 其 是 光学 系统 工 中 的 附件 作为 光 
电极 的 催化 元 件 用 于 光 诱 导 产 氧 是 现在 研究 的 热点 X51。 复合 光电 极 的 设计 需要 克 
服 的 一 个 很 大 的 挑战 : 复杂 的 蛋白 质 系 统 的 稳定 性 和 半导体 表面 和 有 机 基 团 的 交 联 。 
对 于 后 者 的 问题 ， 在 光 能 合成 类 似 的 结构 固定 医学 相关 的 生物 分 子 的 研究 中 得 到 了 一 
些 经 验 156371 。 例 如 逆转 录 病 毒 HIV1 (人 类 免疫 缺陷 病毒 ) 和 AMV (禽类 成 髓 细胞 
瘤 病毒 ) 的 逆转 录 酶 等 分 子 复合 物 可 以 相对 成 功 地 吸附 在 硅 表面 [31 

研究 发 现 DLVO (Derjaguin - Landau - Verwey - Overbeek) Ji?! PRAE DL- 
VO 力 [4 4 在 吸附 过 程 中 扮演 着 重要 的 角色 。 借 助 DLVO 力 吸 附 是 因为 固体 电 
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图 6.14 光 散 射 在 Rh 氧化 的 p-InP LEO EIR 

a) 粒度 分 布 b) 前 向 散射 效率 因子 是 各 种 尺寸 颗粒 的 入 射 光 子 能 量 的 函数 ec) Wa) 所 示 大 

小 分 布 的 Rh 粒子 散射 光 的 强度 和 散射 角 。 散 射 行为 是 两 个 不 同 的 光子 能 量 ， 分 别 是 2eV 和 4eV 

d) InP (XR) 和 Rh/ 氧 化 物 /InP 结合 物 (虚线 ) 的 反射 比 。 插 图 为 观察 到 的 设备 反射 的 放大 

干涉 图 样 e) 计算 出 的 效率 与 人 射 光子 能 量 的 函数 关系 

解 质 界面 产生 的 重 到 的 电荷 双 层 通常 产生 排斥 作用 ， 这 是 范 德 华 力 和 库仑 力 相 平 
衡 的 结果 。 按 照 DLVO 理论 ， 一 般 情 况 下 两 个 不 同 半 径 和 表面 电位 的 颗粒 得 到 不 
同 的 总 相互 作用 能 ， 表 达 式 如 下 [4] ， 
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rr 2 
U(d) =- £ Tr + + 64TE,E0Y1 Y2 ars ET) exp(— kd) + Us 
式 中 ，4 为 Hamaker 常数 ， 它 与 介质 的 介 电 常数 、 基 质 以 及 所 吸附 的 材料 有 关 ; d 
代表 两 个 球体 的 半径 T1 2> Yi 2 因子 是 由 y; =tanh (vep,/4kT) 所 给 出 ; op; 表示 表面 


电位 ; v 为 负载 量 ;，Us 代 表 Born JFJ; « 是 Debye 长 度 ， 是 双 层 长 度 的 倒数 : 
K = JPY 2c; o/RTege, 

稳定 胶体 的 曲线 呈现 二 次 函数 最 小 值 这 表示 胶体 颗粒 之 间 的 距离 处 于 稳定 分 
散 状 态 。 基 于 粒子 电荷 数量 、 表 面 (在 极限 情况 下 noo) 和 介质 的 离子 强度 ， 
当 静 电 作 用 小 于 范 德 华 力 时 ， 胶 体 生物 分 子 可 以 吸附 在 表面 。 

在 生物 引发 的 光电 化 学 系统 中 ， 基 于 蛋白 质 的 酶 的 等 电 点 (P) 在 半导体 
表面 固定 化 过 程 中 起 决定 性 的 作用 。 例 如 ， 对 于 HIV1 的 逆转 录 酶 CRT), IP 值 
在 8.5 ~9。 因 此 ， 对 于 通常 pH 值 为 7 左右 的 生理 溶液 ，RT 通常 带 正 电荷 。 它 
会 因此 被 吸引 到 带 有 负电 荷 的 表面 位 点 ， 采 用 AFM 成 像 可 以 确实 地 观测 到 
MoTe, 表面 存在 斑点 [8 -5] ， 或 在 阶梯 状 硅 表面 ， 这 是 由 于 阶梯 边缘 的 负电 荷 导 
致 的 静电 引力 所 致 “]。 图 6. 15a ER TARN AFM 下 生物 分 子 (AMYV 的 RT) 
吸附 在 阶梯 状 硅 表面 。 在 这 里 可 以 观察 到 巨大 的 螺旋 链 主 要 定位 在 一 个 高 约 
20nm 的 台阶 边缘 (LA 6.15b 中 的 横 截 面 )。 开 尔 文 探 针 显微镜 下 该 横 截 面 的 
电势 分 布 图 负电 荷 在 该 位 点 聚集 (E 6. 13ec) 。 这 种 电荷 积累 的 原因 目前 还 不 
清楚 。 这 可 能 是 台阶 墙 上 与 双 氧 结合 的 硅 原 子 占 主导 地 位 有 关 。 
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图 6.15 固定 在 半导体 表面 的 蛋白 质 
a) 沉积 在 阶梯 束 结构 的 n -Si (111) 表面 上 AMV WREE RRS AFM 照片 。 插 图 : 
两 个 普通 位 置 沉 积 的 蛋白 的 放大 图 像 b) 和 <) 截面 显示 硅 衬 底 的 阶梯 的 结构 和 开尔文 探 针 显微镜 
下 测 得 的 接触 电位 差 的 相关 变化 
当 基 于 蛋白 质 的 大 分 子 固定 在 过 渡 金 属 VI 二 硫化 物 时 ， 特 别 使 人 感 兴趣 的 
是 当 垂 直 于 c - 轴 的 层面 暴露 在 电解 液 中 时 的 金属 的 原子 阶梯 显示 出 具有 很 大 密 
度 的 4 形态。 这 种 状态 是 特别 的 反应 ， 可 能 会 导致 在 涂 液 中 通过 形成 各 种 键 生 成 
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表面 偶 极 子 。 例 如 ， 根 据 观 察 WSe, 浸泡 表面 的 平 带电 位 的 变化 与 log [17] = 
线性 关系 。 当 硅 表面 在 氧 碘 酸 浴 液 中 时 该 现象 同样 被 观察 到 !4] 。 

AE DLVO 水 合力 是 由 酶 的 蛋白 质 单位 周围 的 束缚 水 化 层 生成 排斥 成 分 所 生成 
的 。 普 遍 认 为 这 段 距离 应 该 小 于 Debye KE, AAR (MAR, FAR BA 
酸 ) 中 带 正 电荷 的 贸 离 子 R - NH; 在 半导体 基质 上 形成 双 层 中 的 一 部 分 ， 在 
Helmholtz 层 更 换 溶 剂 化 阳离子 。 

通过 轻 散 式 AFM 照片 显示 发 现 ，RT 分 子 固 定 到 结构 的 表面 似乎 是 直立 的 肾 形 
位 ( 见 图 6.15a)。STM 成 像 实验 提示 半导体 上 存在 电荷 载体 运动 ， 外 部 多 肽 浴 剂 
诱导 的 消 陷 俘 ， 所 谓 的 生物 水 存在 ， 已 经 被 调用 [4 4] 。 这 种 机 制 也 解释 了 Guck- 
enberger 和 他 的 合作 者 通过 DNA STM 探 针 的 绝缘 基 片 发 现 的 水 分 诱导 掘进 。 从 
金属 或 半导体 到 酶 的 电荷 转移 ， 这 一 发 现 似 乎 表明 ， 注 和 的 电子 不 可 能 轻易 地 到 达 
反应 位 点 ， 往 往 是 分 子 内 通过 掘进 和 跃迁 。 因 此 根据 Forster 机 理 使 用 长 程 共振 过 
程 达 到 激发 态 能 量 转移 是 值得 的 。 直 接应 用 的 酶 如 水 氧化 酶 和 脱氧 酶 即使 它们 是 在 
地 面 太阳 能 发 电 系统 中 基因 发 生 改 变 ， 但 是 因为 稳定 性 差 不 大 可 能 成 功 。 合 成 更 稳 
定 的 大 分 子 单位 似乎 是 一 个 更 有 前 途 的 路 线 ， 特 别 是 与 导电 电极 的 结合 ?1 。 

在 可 靠 的 光电 极 下 利用 酶 作为 电 众 化 剂 模仿 活动 的 部 分 需要 消 除 天 然 光 合成 
组 分 中 国有 的 不 稳定 的 蛋白 质 部 分 ， 这 反 过 来 将 有 助 于 电子 转移 过 程 。 体 系 结构 
应 由 金属 单质 和 合金 为 核心 金属 原子 与 配 体 或 者 有 机 分 子 相 歼 合 形成 自由 电子 的 
来 源 。 人 工 光合 系统 目前 是 以 设计 镍 二 亚 胺 酮 膨 镍 钉 配合 物 '51、 镍 - ROA 
化 物 忆 1 以 及 钉 配 合 物 [3] 为 基础 ， 是 无 光 条 件 下 的 优良 催化 剂 。 

图 6. 16 所 示 为 假想 的 仿生 催化 系统 示意 图 。 在 图 中 ,纳米 颗粒 吸收 剂 存放 
在 可 以 整流 的 半导体 的 支撑 上 上， 光敏 二 极 管 型 太阳 电池 也 采用 了 类 似 的 系统 。 
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图 6. 16 在 半导体 上 有 纳米 吸收 剂 的 分 水 系统 中 通过 Dexter 
激 子 传输 ， 励 磁 能 量 传递 到 酶 或 者 大 分 子 的 反应 位 点 ， 在 阳极 进行 连续 水 氧化 ; 
图 片 中 在 阴极 上 发 生 的 暗 反应 导致 析 氧 
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Dexter 机 制 的 激 子 跃迁 沿 着 吸收 粒子 运输 。 下 一 步 是 将 激发 能 从 纳米 粒子 表面 转 
移 到 发 生 反 应 的 高 分 子 催 化 剂 中 心 。 这 里 可 能 发 生 经 典 的 Marcus 型 电 和 葆 转移， 
但 是 催化 反应 中 心 已 离 高 效 据 进 太 远 了 ， 例 如 激发 能 量 转移 过 程 可 以 通过 Forster 
转移 。 光 学 处 理 曾 被 认为 在 水 被 氧化 的 阳极 侧 发 生 。 还 原 氨 发 生 在 也 被 适当 的 催化 剂 
改进 的 导电 (ER) 的 反 电 极 。 虽 然 过程 有 了 解决 方案 ， 但 是 尚未 能 够 在 电流 流向 
光电 化 学 太阳 电池 装置 处 制备 电极 。 带 有 催化 中 的 分 子 某 种 程度 上 不 得 不 被 固定 在 一 
个 半导体 表面 以 便 它们 的 HOMO 和 LUMO 能 级 分 别 与 传导 或 价 带 匹 配 光 导致 光 还 原 
或 光 氧 化 。 作 为 吸收 剂 ， 使 用 AlGaInN 可 以 通过 调整 InN (0.7eV) 和 AIN (6eV) 之 
间 的 带 隙 进行 估算 。 这 里 导体 能 量 位 置 的 改变 为 间隙 变化 的 60% OY 。 

另 一 种 方法 是 利用 吸附 在 TiO, 纳米 颗粒 上 的 氧化 酶 光电 阴极 镍 铁 氢 化 酶 组 建 
FEL BAKE 56) 。 此 外 更 为 复杂 的 方法 是 依靠 氧化 还 原 对 将 叶绿素 沉积 在 半导体 上 
组 成 氢化 酶 来 模拟 天 然 绿 藻 。 这 样 的 系统 涉及 电子 从 半导体 到 蛋白 质 的 活性 中 心 的 
转移 ， 通 常 由 镍 铁合金 或 铁 的 络 合 物 组 成 。 这 种 转化 发 生 在 分 开 一 段 距离 的 铁 硫 簇 
GT) os ee esis ele epee eevee 
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图 6.17 在 光电 阴极 发 生 的 电子 转移 是 在 有 机 锚 作 用 下 
由 电 众 化 氢化 酶 覆盖 在 表面 的 半导体 吸收 器 造成 的 
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化 的 电化 学 中 的 电子 转移 进行 了 分 析 研 究 !”-51] 。 总 的 来 说 ， 镍 铁 氨 化 酶 的 催化 
循环 可 以 分 解 成 两 部 分 : 中 界面 电子 转移 步骤， 包括 在 暴露 的 [4Fe4S] fede hi 
发 生 的 氧化 或 还 原 ; 书 分 子 内 的 电子 转移 沿 硫化 铁 簇 链 与 H, 扩 散 和 结合 ， 激 活 
位 点 化 学 以 及 质子 转移 。 界 面 电子 转移 率 可 由 Marcus 型 机 制 描述 ， 因 此 电极 电 
位 上 转移 率 呈 指数 分 布 。 最 近 ，Madden ALP 报道 了 如 下 电化 学 实验 : 由 固定 
到 金 上 的 [Fe -Fe] -氧化 酶 使 电子 固定 ， 凑 酸 终止 SAM 层 。 其 结果 表明 ， 这 
些 酶 表现 出 的 催化 活性 可 与 中 性 介质 中 的 水 的 还 原 的 铂 相 媲美 。 

无 机 化 合 物 、 混 合 系统 和 模仿 光合 作用 的 过 程 中 的 很 多 光电 极 概 念 目前 并 不 是 研究 
的 热点 。 但 是 很 多 设计 正在 进行 深入 研究， 其 中 一 部 分 一 定 会 在 工业 中 得 到 应 用 。 
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